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RIASSUNTO ANALITICO 
L’obiettivo del lavoro, svolto in collaborazione con il Dipartimento di Scienze della 
Terra e l’Istituto di Geoscienze e Georisorse del CNR di Pisa, è stato quello di ri-
costruire i cambiamenti ambientali avvenuti durante l’ultima parte dell’Olocene nel 
lago dell’Accesa, per comprenderne le interazioni tra i cambiamenti climatici e 
l’impatto antropico. Sono state quindi campionate 3 sezioni (denominate AC1, 
AC1b e AC2) lungo due sponde del Lago dell’Accesa (Toscana Meridionale).                                                                                                                                                              
Le analisi, eseguite su 68 campioni di sedimento, hanno riguardato il contenuto di 
carbonio inorganico totale (TIC%), il contenuto del carbonio organico totale 
(TOC%), i valori dei rapporti isotopici del carbonio organico (δ 13Corg) e la compo-
sizione isotopica del carbonio (δ 13Ccarb) e dell’ossigeno (δ 18Ocarb) dei carbonati 
contenuti nei sedimenti. Inoltre è stata effettuata l’indagine malacologica (di 10 
campioni prelevati dalla sezione AC2 e di 2 dal fondo del lago) in collaborazione 
con l’Università di Siena. 
Le variazioni registrate nell’andamento dei valori del TOC (%) sono state interpre-
tate come variazioni della produttività primaria e/o del grado di decomposizione 
della materia organica, successivamente alla sedimentazione. Analogamente, un 
aumento dei contenuti di TIC (%) è stato interpretato come dovuto alla maggior 
produttività primaria che induce la precipitazione di carbonati autigeni. Per quanto 
riguarda i valori δ 13Corg, in generale, si possono interpretare valori più negativi in 
presenza di suoli ben sviluppati circostanti il lago, dove la degradazione della ma-
teria organica terrestre produce significative quantità di anidride carbonica, con 
composizione isotopica negativa, che arrivano al lago. Anche i valori di δ 13Ccarb 
rappresentano un utile indicatore sull’origine del carbonio e sui processi che inte-
ressano il bacino lacustre.  Mentre le variazioni del δ 18Ocarb sono state legate al 
budget idrologico del lago. Tuttavia, nonostante le significative variazioni litologi-
che riscontrate, probabilmente legate alla variazione del livello del lago, i dati geo-
chimici mostrano solo modeste variazioni di complessa interpretazione. 
Una maggiore aderenza con i risultati litologici è stata l’analisi malacologica. 
L’analisi e la classificazione delle malacofaune presenti ha permesso di riconoscere 
16 specie di molluschi (9 specie dulciacquicole e 7 terrestri). Inoltre, per quanto 
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riguarda la sezione AC2 è stata riscontrata la presenza di due specie terrestri (Ver-
tigo antivertigo e Euconulus fulvus) in corrispondenza del livello organico (torba) 
che testimonierebbe l’abbassamento del livello del bacino avvenuto durante la sto-
ria recente del lago. 
In conclusione, lo studio delle caratteristiche geochimiche e isotopiche dei sedi-
menti del lago e delle malacofaune presenti potrebbero essere considerati un valido 
metodo di analisi per effettuare ricostruzioni sulle evoluzioni paleoambientali e pa-
leoclimatiche proprie dei bacini lacustri.  
ABSTRACT 
The aim of the work, in collaboration with Dipartimento di Scienze della Terra and 
Istituto di Geoscienze e Georisorse, CNR, Pisa, it was to reconstruct the environ-
mental changes that have occurred during the Late Holocene in the Lago dell'Ac-
cesa to understand the interactions between climate change and the human impact. 
Samples were taken from three sections (called AC1, AC2 and AC1b) along both 
shores of the Lago dell'Accesa (Southern Tuscany). The analyzes, of 68 sediment’s 
samples, regarded the content of total inorganic carbon (TIC %), the content of total 
organic carbon (TOC %), the values of the isotopic ratios of organic carbon (ẟ 
13Corg), and the carbon isotopic composition (ẟ 13Ccarb) and oxygen (ẟ 18Ocarb) of 
carbonates in the sediments. Moreover, it was carried out the study malacologistic 
(10 samples taken from the section AC2 and 2 from the bottom lake) in collabora-
tion with the Università di Siena.  
The variations of TOC values (%) were interpreted as changes in primary produc-
tivity and / or the degree of decomposition of organic matter, after the sedimenta-
tion. Similarly, an increase of TIC values (%) is due to the greater production ac-
tivity which induces the precipitation of authigenic carbonates.  
In general,  the δ 13Corg values  appear more negative in the presence of well-devel-
oped soils surrounding the lake, where the degradation of the earth's organic matter 
produces significant quantities of carbon dioxide, with negative isotopic composi-
tion, that arrive to the lake. Also the values of δ 13Ccarb are a useful indicator of the 
origin of carbon and processes that affect the lake basin. While the variations of δ 
18Ocarb have been linked to the hydrological budget of the lake. However, although 
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significant lithologic variations observed, probably due to changes in the level of 
the lake, the geochemical data show only small changes of complex interpretation. 
Greater adherence with lithological results was the malacological analysis. The 
analysis and classification of malacofauna present allowed to recognize 16 species 
of molluscs (9 species freshwater and 7 terrestrial). Furthermore, as regards the sec-
tion AC2 was found the presence of two terrestrial species (Vertigo antivertigo and 
Euconulus fulvus) in correspondence of the organic layer (peat) which would testify 
the lowering of the basin level occurred during the recent history of the lake. In 
conclusion, the study of geochemical and isotopic characteristics of lake sediments 
and malacofauna present could be considered a valid method of analysis to carry 
out reconstructions on the paleoenvironmental and paleoclimatic evolutions of its 
lakes. 
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1 INTRODUZIONE E SCOPO DELLA TESI 
1.1 Introduzione 
Negli ultimi vent’anni, in seguito alla forte preoccupazione per possibili effetti delle 
variazioni climatiche indotte dall’attività antropica, la ricerca ambientale è stata ca-
ratterizzata da un crescente sviluppo di studi a carattere paleoclimatologico e pa-
leoecologico. 
L’obiettivo principale di questi studi è analizzare in dettaglio l’evoluzione tempo-
rale delle condizioni fisiche, chimiche e biologiche dei laghi e la variabilità clima-
tica naturale a medio e a lungo termine. Al fine di realizzare questo obiettivo si 
utilizzano degli indicatori indiretti, denominati proxy-records, i quali sono rappre-
sentati da elementi o composti chimici e da resti di organismi viventi, la cui pre-
senza è in grado di fornire indicazioni indirette sulle condizioni ambientali del pas-
sato. I sedimenti di un lago sono, tra i depositi continentali, uno dei più completi e 
dettagliati archivi storici nei quali è documentata l’evoluzione temporale delle ca-
ratteristiche chimiche fisiche e biologiche della conca lacustre e del clima della re-
gione nella quale il lago si colloca (Guilizzoni et al., 2008). Quindi, in base ai dati 
ricavati dallo studio delle caratteristiche geochimiche, geofisiche e biologiche dei 
sedimenti, è possibile effettuare ricostruzioni paleoambientali e paleoclimatiche. 
Nei ultimi anni sono molto studiati i laghi situati in aree remote, per via della rela-
tiva semplicità di tali ecosistemi e per il fatto che essi sono ritenuti più sensibili ai 
piccoli cambiamenti ambientali e climatici. Alcune aree geografiche sono reputate 
di particolare interesse, in quanto zone di confluenza di regimi climatici differenti, 
ad esempio l’area Mediterranea, sottoposta all’influenza della circolazione conti-
nentale nord-Atlantica da una parte, e a quella nord-Africana, subtropicale dall’al-
tra. E’ dunque sul Mediterraneo, e relativamente all’Olocene recente, che lo sforzo 
di ricerca è attualmente focalizzato, soprattutto sull’aspetto relativo alla distinzione 
dell’effetto naturale (climatico) da quello antropogenico (Brauer e Guilizzoni, 
2004). In Italia, numerosi sono gli studi effettuati sui laghi, come ad esempio il 
Lago Maggiore, Lago di Pergusa ed il Lago dell’Accesa, nella Toscana Meridio-
nale, i cui dati sono trattati in questo lavoro. 
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Nel corso dell’ultimo secolo predominano nettamente gli effetti sugli ecosistemi 
acquatici dovuti ad attività umane (impatto antropico, dovuto principalmente ad at-
tività industriali e agricole) che hanno determinato un’accelerazione del processo 
naturale di eutrofizzazione, la comparsa del fenomeno dell’acidificazione delle ac-
que lacustri e, in alcuni casi, una vera e propria contaminazione da elementi e com-
posti tossici (DDT, metalli pesanti). Gli effetti di queste alterazioni antropiche sono 
stati valutati attraverso indagini paleolimnologiche a partire dalle modificazioni 
ambientali osservate (Guilizzoni et al., 2008). 
1.2 Scopo della tesi 
Il presente lavoro ha avuto come scopo lo studio dei depositi lacustri e delle mala-
cofaune presenti, provenienti da tre sponde del lago dell’Accesa. L’obiettivo è stato 
quello di ricostruire i cambiamenti ambientali avvenuti durante l’ultima parte 
dell’Olocene, per comprenderne le interazioni tra i cambiamenti climatici e l’im-
patto antropico. 
Le analisi, condotte su 68 campioni di sedimento, effettuate presso i laboratori 
dell’IGG-CNR di Pisa, hanno permesso di ricavare il contenuto di carbonio inorga-
nico totale (TIC%), il contenuto del carbonio organico totale (TOC%), i valori dei 
rapporti isotopici del carbonio organico (δ 13Corg) e la composizione isotopica del 
carbonio (δ 13Ccarb) e dell’ossigeno (δ 18Ocarb) dei carbonati contenuti nei sedimenti. 
L’indagine malacologica (di 10 campioni prelevati dalla sezione AC2 e di 2 dal 
fondo del lago), effettuata in collaborazione con l’Università di Siena, ha permesso 
di riconoscere 16 specie di molluschi (9 specie dulciacquicole e 7 terrestri). 
 
 
 
- 
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2 INQUADRAMENTO GENERALE DELL AREA DI STUDIO 
2.1 Inquadramento geografico 
Il lago dell’Accesa (42°59’17’’N, 10°53’44’’E, 157m s.l.m) è un piccolo lago si-
tuato nella parte meridionale della Toscana, a 5 km dal comune di Massa Marittima 
e a circa 10 km dalla costa tirrenica, sul confine meridionale delle Colline Metalli-
fere con altitudine di oltre 100 m s.l.m. (fig.2.1.1 e fig.2.1.2). E’ lago di origine 
carsica (di 300 m di diametro, 16 ha di superficie e 39 m di profondità) circondato 
da colline con altitudine che varia da 150 a 300 m s.l.m. Esso fa parte del SIR 105 
“Lago dell’Accesa” (1.169,29 ettari) e del pSic omonimo (IT51A0005) e rappre-
senta l’unico bacino naturale di acqua dolce nel settore nord della provincia di Gros-
seto. 
 
Figura 2.1.1 ubicazione geografica del lago dell’accesa (Magny et al., 2007) 
L’area circostante il Lago dell’Accesa, nei dintorni di Massa Marittima, è caratte-
rizzata da depressioni subcircolari attribuite a processi carsici. Tra queste la più 
evidente è appunto il lago dell’Accesa, che rappresenta un ecosistema lacustre in 
cui il fenomeno carsico ha assunto uno degli aspetti più caratteristici con la forma-
zione di una dolina (Giunta Provinciale di Grosseto, 2008).  
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Figura 2.1.2 Lago dell’accesa (Google maps 2016) 
Questo lago carsico è alimentato da sorgenti subaeree e subacquee ('L'Inferno' e ‘Il 
Paradiso') situate sulla sua costa occidentale. Il fiume Bruna a est è l'unico emissa-
rio. Lo specchio d’acqua, che in origine aveva una superficie di più di 20 ettari, 
attualmente compre una superfice di circa 14 ha (Marcelli et al., 2012), in quanto 
nel 1912 il livello del lago è stato abbassato artificialmente per consentire l’esten-
sione delle terre coltivabili, attraverso l’approfondimento dell’alveo del fiume 
Bruna. La forma del lago è stata paragonata da Merciai (1933) a quella di una pera 
con l’apice diretto a W, mentre il maggior ingrossamento si ha nella direzione NS. 
Le sponde hanno una marcata inclinazione e la zona littorale è piuttosto ridotta, 
venendo così impedito lo sviluppo di vere e proprie fasce di vegetazione elofitica e 
la presenza di popolazioni di idrofite radicanti, situazione questa aggravata dalle 
opere idrauliche dei primi anni del XX secolo che hanno causato l’emersione di 
parte della piattaforma littorale (Drescher-Schneider et al., 2007).  Le rive, soggette 
ad interramento, sono dominate da una flora palustre di canne, che a volte si esten-
dono per oltre 50 m dalla costa. Il fondale immediatamente prossimo alle sponde è 
generalmente fangoso ed in parte occupato da piante acquatiche sommerse (Minniti, 
2005). La vegetazione intorno al lago dell'Accesa è caratterizzata da foreste sem-
preverdi, misti a latifoglie (caducifoglie, decidue) come ad esempio Quercus ilex, 
Q. pubescens (Vannière et al., 2008); mentre tra le comunità di macrofite (piante 
superiori, acquatiche galleggianti) sono presenti i canneti (Phragmites australis), 
che bordano buona parte del perimetro lacustre. Per quanto riguarda invece la fauna 
è stata rilevata la presenza di un piccolo pesce appartenente alla famiglia Gobiidae 
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(gruppo dei sand gobies) (Huyse et al., 2004). Il piccolo Gobide è risultato appar-
tenere alla specie Knipowitschia panizzae (Verga, 1841), noto in italiano con il 
nome comune di ghiozzetto di laguna, specie sub endemica italiana tipica delle ac-
que salmastre lagunari ed estuariali del nord Adriatico, frequente nella laguna Ve-
neta, alle foci del Po ed anche in Grecia.  Il lago dell'Accesa è un'oasi naturalistica 
con l'habitat tipico delle zone umide. Sulle sue sponde sorge un Parco Archeolo-
gico.                           
I primi studi di carattere geologico risalgono al 1886 (De Ferrari e Lotti, 1886) in 
cui gli autori ricollegano l’origine del lago a fenomeni carsici e parlano anche di 
altre sorgenti che si allineano in direzione N-S secondo una medesima direttrice con 
il lago dell’Accesa, le sorgenti delle Venelle e dell’Aronna che distano in linea 
d’area 2,2 km da quelle dell’Accesa e vengono a giorno alla stessa quota dal p.c. Il 
lago presenta un canale di scarico, che fu ripristinato ed approfondito nel 1912 
dall’Azienda Agraria Società Montecatini con abbassamento del livello del lago di 
50 cm, bonificando tutta la zona circostante. Le dimensioni del lago sono state rile-
vate per primo da Merciai (1933, fig.2.1.3).  
 
Figura 2.1.3 Curve batimetriche del Lago dell’Accesa e variazioni della linea di 
costa dal 1872 al 1919 da Merciai (1933) 
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Il lago presenta forma ellittica con asse maggiore di 580 m e asse minore di 390 m, 
la profondità massima è stata stimata dallo stesso Autore essere di 40 m. Esso ha 
subito variazioni di forma e dimensioni nel tempo. Le variazioni planimetriche dal 
1832 al 1919 sono state riportate da Merciai (1933) (fig.2.1.3), mentre le ultime 
misure batimetriche sono state effettuate da Negri (fig.2.1.4) nel 1995 (Negri, 
1998).   
 
Figura 2.1.4 Schema del lago dell’Accesa e profili batimetrici eseguiti nel 1995 
(Negri, 1998)   
Le acque del lago dell’Accesa sono ricche di minerali (zolfo, nitrati e fosfati) ed 
alimentate da una sorgente termale sommersa che ha origine in una parte del lago 
chiamata ‘Bacino dell’Inferno’. La temperatura dell’acqua oscilla dagli 8° ai 25° C 
circa. La sorgente a fondo lago ha portata secondo alcuni autori di 68 l/s (Perrone, 
1912), mentre per altri (De Ferrari e Lotti, 1886) di 160 l/s; mentre la portata del 
piccolo canale emissario è di 10 l/s (Caramanna et al., 2004). Nel settore sud-occi-
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dentale è presente un piccolo specchio d’acqua separato dal bacino principale, tra-
mite una barriera di limo-sabbiosa. La profondità massima di questo invaso è di 15 
metri. Le caratteristiche generali del lago sono riportate in tabella 2.1.5. 
 
Tabella 2.1.5 Caratteristiche del lago dell’Accesa 
 
I primi insediamenti nell’area del lago dell’Accesa avvennero nel VI secolo a.C da 
parte degli Etruschi, anche grazie alla vicina presenza dei giacimenti minerari di 
argento, piombo, materiali ferrosi ed oro. Ancora oggi rimangono numerose tracce 
di questo insediamento nel Parco archeologico del Lago dell’Accesa (Massa Marit-
tima), dove sono visibili alcune tombe e resti di abitazioni. L'attività industriale 
continuò anche nei secoli successivi, dall’ epoca romana fino al Settecento. Nelle 
località di Forni dell'Accesa e di La Pesta, ubicate all'interno del parco, si sono 
conservati i resti degli altiforni che testimoniano la passata attività siderurgica, le-
gata all'industria estrattiva. L'interruzione delle attività industriali coincise con l'i-
nizio delle opere di bonifica settecentesche intraprese dai Lorena, che portarono a 
una notevole riduzione della superficie lacustre, per consentire l’estensione di 
nuove terre coltivabili (principalmente legate alla coltivazione del tabacco). Nei 
primi anni del 1800 le acque del lago erano utilizzate per gli impianti di lavaggio 
delle vicine miniere dell’Accesa. 
Il lago dell’Accesa negli anni ‘90 fu una meta molto ricercata per la pesca sportiva, 
ma negli ultimi anni ha subito un forte decremento; infatti risulta ad oggi privo di 
Altitudine  157 m s.l.m. 
Lunghezza massima (asse diretto E-W) 580 m  
Larghezza massima 390 m 
Larghezza media 261 m 
Superficie 15,16 Ha 
Profondità massima 39 m 
Profondità minima 30 m 
Perimetro 1850 m 
Rapporto circuito lago/ circonferenza del cer-
chio di area uguale 
1,32 
Superficie del bacino idrografico 68,68 km2 
Substrato calcareo 
Origine carsica 
Stato trofico mesotrofico 
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interesse e in pratica non frequentato dai pescatori eccezion fatta per qualche sal-
tuaria presenza. 
 
2.2 Cenni Storici 
L’origine del Lago dell’Accesa è descritta in una leggenda popolare: il lago si sa-
rebbe originato per sprofondamento il 26 luglio 1218. La leggenda narra che: “il 26 
luglio festa di S. Anna, giornata dedicata ai festeggiamenti per la santa e non al 
lavoro, il proprietario dei terreni in cui attualmente sorge il lago, di origine turca, 
non era ben avvezzo ai festeggiamenti religiosi e volle, nonostante il malcontento 
degli agricoltori, dedicare quella giornata alla trebbiatura e non al riposo. Secondo 
il racconto: verso mezzogiorno il cielo improvvisamente si rabbuiò. Nuvole minac-
ciose si addensarono sopra l’Accesa mentre tremori sconquassavano le terra. I treb-
biatori colti alla sprovvista, cercarono di mettersi al riparo, cercando scampo chi 
sotto gli alberi, chi nei capannoni, chi nella casa del Turco. Ma non ci fu nulla da 
fare: una fenditura si aprì nel terreno lungo tutta l’aia e rapidamente divenne 
un’enorme voragine. La terra precipitò dentro, le messi furono inghiottite, i capanni 
e la casa sprofondarono con tutti i malcapitati che avevano creduto di trovarvi ri-
paro, mentre lingue di fuoco si levavano dal sottosuolo. Nello stesso tempo si apri-
rono cateratte dal cielo e un diluvio si precipitò sull’Accesa. Dopo mezz’ora di que-
sta musica, la terra finalmente si raffreddò, il cratere con altri brontolii lamentosi 
poco a poco si richiuse e il sole ricomparve di nuovo ma dove fino a poco tempo 
prima c’era un’aia, trebbiatori e bionde spighe a perdita d’occhio, ora c’era sola-
mente un piccolo lago verde azzurro con qualche bagliore rossastro”. Anche il nome 
del lago Accesa dovrebbe derivare da una luce misteriosa che sembrava provenire 
dalla profondità e che emanava bagliori rossastri. Il primo a parlare del lago dal 
punto di vista scientifico fu SANTI (1806) nel suo lavoro Viaggio terzo in Toscana 
in cui l’autore afferma: “la profondità in mezzo al Chiaro è grandissima. Parvemi 
che egli tragga le sue acque da polle del suo proprio fondo e le acque dell’emissario, 
regolate da cataratta, manda le sue acque ai forni dell’accesa ove si fonde e si ri-
purga il minerale dell’Elba”. Nei primi anni del 1800 le acque del lago erano utiliz-
zate per gli impianti di lavaggio delle vicine miniere dell’Accesa, proprio in virtù 
dello stato perenne del lago alimentato dalle sorgenti al fondo. (Caramanna et al., 
2004).  
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2.3 Inquadramento geologico e geomorfologico 
L’area circostante il Lago dell’Accesa, nei dintorni di Massa Marittima, è caratte-
rizzata da depressioni subcircolari originate da processi carsici: il bacino della Ghir-
landa ad est di Massa marittima, quello delle Venelle ad ovest, dalla quale si origi-
nano le sorgenti omonime, quello di Schiantapetto e procedendo verso Sud quello 
dell’Aronna ed infine quello dell’Accesa. 
 Dal punto di vista morfologico il bacino dell’Accesa presenta forma allungata in 
direzione NS, una piccola insenatura lo divide dalla depressione dell’Aronna. Le 
sorgenti delle Venelle, dell’Aronna e dell’Accesa si allineano secondo una direttrice 
circa N-S. La sorgente delle Venelle, a quota 164 m, è posta all’interno di una dolina 
originata sul Calcare cavernoso, su cui poggiano stratigraficamente gli argilloscisti 
eocenici. L’area sorgentifera in realtà è costituita da una serie di emergenze la cui 
portata totale è di 300 l/sec. La sorgente dell’Aronna è costituita da due gruppi di 
polle, alcune formanti laghetti, impostatesi sugli argilloscisti e sedimenti fluvio-
lacustri ai bordi di una dorsale costituita da Calcare Cavernoso. La portata totale è 
di 850 l/sec (Deferrari e Lotti, 1886).  Il Lago dell'Accesa è il risultato finale di una 
forma di carsismo ipogeo, che sotto forma di cavità carsica ha proseguito la sua 
evoluzione verso l'alto fino a determinare il crollo della volta della grotta e causare 
la formazione di una dolina di crollo. I detriti accumulatisi sul fondo della dolina, e 
il trasporto verso la depressione di materiali fini derivanti dal disfacimento delle 
limitrofe formazioni flyscioidi ad opera delle acque di dilavamento superficiale 
hanno contribuito alla rapida impermeabilizzazione del fondale. Esso occupa il cen-
tro della porzione meridionale della piana, delimitata da rilievi collinari modellati 
sui depositi terrigeni. La forma del lago è irregolarmente ellittica; lungo la riva 
orientale è presente un modesto emissario, costituito da un canale realizzato per 
bonificare l’area, altrimenti paludosa, e rendere i terreni adatti alla coltivazione e 
all’insediamento umano. Per quanto riguarda l’assetto geologico dell’area, essa ri-
cade all’interno delle Colline Metallifere, edificio a falde di età miocenica, succes-
sivamente smembrato dalla tettonica estensionale (Nisio, 2008). Le unità presenti 
alla base dell’edificio sono costituite da filladi, quarziti grigie e nere, filladi verdi e 
metaconglomerati con potenza dai 100 a 200 m, su cui poggia la formazione del 
Calcare cavernoso, costituita da calcari grigi e da una breccia tettono-autoclastica 
ad elementi calcarei e dolomitici centimetrici e decimetrici (fig. 2.3.1, fig.2.3.2).  
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Figura 2.3.1 Carta geologica dell’area del lago dell’Accesa, in scala 1:100000.                 
Foglio127 Piombino (http://193.206.192.231/carta_geologica_italia/tavo-
letta.php?foglio=127) 
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Figura 2.3.2 Legenda della carta geologica in scala 1:100000. 
(http://193.206.192.231/carta_geologica_italia/tavoletta.php?foglio=127) 
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Caratteristica è la presenza di piccole cavità poligonali vuote (calcari vacuolari o a 
cellette) o riempite da polvere dolomitica grigia (cenerone). Per tali caratteristiche 
questa formazione è molto permeabile ed erodibile e ben si presta allo sviluppo di 
carsismo. Lo spessore del Calcare cavernoso è molto variabile, fino a raggiungere 
un valore massimo in alcuni sondaggi profondi di 720 m. Il Calcare cavernoso af-
fiora a nord ed a ovest del lago dell’Accesa. Al di sopra del Calcare cavernoso si 
rinvengono gli Argilloscisti a Galestri e Palombini. La litofacies prevalente è costi-
tuita da argilliti e siltiti di colore grigio. Le altre litofacies presenti costituiscono un 
membro calcareo e uno pelitico-arenaceo. Lo spessore della formazione è estrema-
mente variabile, da poche decine a circa 400 m. Poco a nord del bacino dell’Accesa 
affiorano depositi miocenici rappresentati prevalentemente da conglomerati. Il 
Quaternario è rappresentato da conoidi alluvionali, travertini che affiorano presso 
l’abitato di Massa Marittima, coltri eluviali e colluviali, sedimenti lacustri, che pog-
giano sugli argilloscisti e formano una fascia che circonda il lago, che si estende 
verso N e NW, e rappresenta l’antico fondo del lago il quale occupava in passato 
una superficie assai maggiore dell’attuale. La piccola cavità lacustre è situata 
all’estremità meridionale del suo bacino topografico, che ha forma a pera, allungata 
in direzione NS, formata prevalentemente da rocce del Carbonifero?-Trias supe-
riore e del Norico il cui contatto si trova nella parte mediana. La depressione a 
conca, occupata dal bacino lacustre (che è spostato verso i calcari cavernosi) è 
chiusa a sud dai declivi ripidi di argille cretacee, ed è aperta a est sul contatto tra 
Carbonifero?-Trias superiore e Cretaceo ( fig 2.3.3).  
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Figura 2.3.3 Mappa geologica semplificata del Lago dell’Accesa (modificato, Ma-
gny et al.,2004). 
L’assetto strutturale è legato alla tettonica distensiva post-collisionale che ha agito 
nel Neogene e nel Quaternario. In particolare, si distingue un primo evento, riferito 
ad un intervallo di tempo compreso tra il Miocene e il Tortoniano superiore, con 
attivazione di faglie dirette, a basso angolo e a geometria complessa (Decandia et 
alii, 1993). Tra il Tortoniano superiore e il Pleistocene medio si sono sviluppate 
faglie a geometria listrica che hanno dato origine ad un sistema di fosse tettoniche, 
subparallele allungate in direzione NW-SE o N-S la cui apertura è proceduta da 
occidente ad oriente (Nisio, 2008). L’area dell’Accesa in particolare è interessata 
da due sistemi di faglie: un sistema NS o NNW-SSE e uno ortogonale ENE-WSW. 
I due sistemi si intersecano proprio in corrispondenza del lago (fig. 2.3.1). La ri-
cerca dei terremoti storici ha mostrato che nell’area delle Colline Metallifere sono 
stati avvertiti tre principali eventi il primo nel 1414 (7 agosto), un secondo il 1724 
(11 dicembre) e un terzo il 22 luglio del 1871 (Nisio, 2008). 
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2.4 Inquadramento climatico 
Il clima del lago dell’Accesa è influenzato dalla presenza delle formazioni collinari 
circostanti il lago. Le temperature risultano essere basse in inverno, con occasionali 
precipitazioni anche nevose, mentre in estate il clima è mite. Per quanto riguarda le 
precipitazioni, sono stati utilizzati i dati registrati da tre stazioni meteorologiche del 
Servizio Idrologico Regionale della Regione Toscana. Le tre stazioni prese in 
esame sono: Massa Marittima 245 m s.l.m.; Scarlino 20 m s.l.m.; Casteani 59 m 
s.l.m.(fig.2.4.1 ).     
 
Figura 2.4.1 Ubicazione geografica delle stazioni metereologiche di Massa Marit-
tima, Scarlino e Casteani. (da Google Earth, 2016). 
Come si nota dalla fig.2.4.2, le precipitazioni nell’area intorno al lago sono mag-
giori nei mesi invernali e autunnali con un picco positivo nel mese di novembre con 
valori di pioggia compresi tra 165 mm e 77 mm; e un secondo picco minore nel 
mese di febbraio con valori tra 110 mm e 82 mm. Nei mesi estivi, invece, le preci-
pitazioni sono molto ridotte con tra 0 e 26 mm nel mese di luglio e tra 2 mm e 24 
mm nel mese di agosto. La media annuale è di circa 820 mm.                                                          
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Figura 2.4.2 Precipitazioni medie mensili delle tre stazioni metereologiche 
dell’aera del lago dell’Accesa (Casteani 2008-2015; Massa Marittima 2006-2013; 
Scarlino 2008-2013,2015). (www.sir.toscana.it). 
Per quanto concerne le temperature, invece sono stati presi in esame i dati termo-
metrici della stazione metereologica di Massa Marittima, a quota 245 m s.l.m,  
 
Figura 2.4.3 Andamento delle temperature medie nel periodo 2009-2015, presso la 
stazione di Massa Marittima (da www.sir.toscana.it) 
 Come si nota dal grafico della fig. 2.4.3 le temperature medie annue registrate va-
riano da 23,9°C nel mese più caldo (agosto) a 7,2°C nel mese più freddo (febbraio). 
La temperatura media annuale è di 15,1°C, mentre l’escursione termica è di 16,7°C. 
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2.5 Composizione isotopica delle precipitazioni  
La composizione chimica ed isotopica delle acque circolanti in acquiferi sotterranei 
dipende da una serie di processi che vanno dalla formazione dei corpi nuvolosi da 
cui si originano le piogge che alimentano le falde, alle fasi successive che compren-
dono i fenomeni di interazione delle acque con le rocce ospitanti l’acquifero. Le 
acque, quindi, sono caratterizzate da marker chimici ed isotopici che dipendono 
dalla storia che hanno subìto. Studi idrogeochimici ed isotopici di falde freatiche, 
in genere, sono in grado ricostruire la storia di un’acqua e di connotare le caratteri-
stiche di circolazione ed alimentazione dell’acquifero che l’ha ospitata.  
Gli studi isotopici si basano sul differente comportamento degli isotopi stabili 
dell’ossigeno e dell’idrogeno durante i processi di evaporazione e condensazione. 
L’idrogeno possiede due isotopi stabili (H, 2H o D), l’ossigeno tre (16O, 17O, 18O). 
Il rapporto isotopico dell’idrogeno e dell’ossigeno viene espresso attraverso la re-
lazione: R = D/H, 18O/16O. 
 La composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno delle acque piovane e sor-
gentizie viene di solito espressa in unità delta (δ), facendo riferimento a uno stan-
dard internazionale, che rappresenta la composizione media delle acque oceaniche 
mondiali (V-SMOW, Standard Mean Ocean Water):  
ẟ = ((Rcamp– R std) /Rstd) x 1000. 
Il δ rappresenta quindi la differenza in millesimi del rapporto isotopico del cam-
pione rispetto allo stesso rapporto nello standard. ẟ D esprime la composizione iso-
topica dell’idrogeno, δ18O quella dell’ossigeno. La composizione isotopica delle 
precipitazioni è soggetta ad alcuni importanti effetti spaziali e temporali, che pos-
sono essere a scala globale o locale. I più importanti sono: 
 Effetto stagionalità: è legato al fatto che le precipitazioni invernali derivano 
da un vapore la cui condensazione avviene a temperature minori, ciò com-
porta che, alle medie ed alte latitudini, le precipitazioni invernali hanno un 
minor contenuto in isotopi pesanti rispetto alle precipitazioni estive, 
avranno quindi valori di composizione isotopica più negativi. Variazioni 
stagionali nelle basse latitudini, dove le variazioni di temperatura sono mi-
nori, sono piuttosto da mettersi in relazione con la quantità di precipitazione, 
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precipitazioni impoverite in isotopi pesanti si osservano durante la stagione 
delle piogge (Rozanski e al, 1993). (In una stessa regione, le precipitazioni 
nei mesi freddi sono caratterizzate da composizioni isotopiche negative, 
mentre quelle durante i mesi caldi risultano arricchite in isotopi pesanti e 
quindi più positive). 
 Effetto latitudine: Si tratta dell’impoverimento in isotopi pesanti subito 
dalla massa di vapore in seguito alle progressive condensazioni parziali du-
rante lo spostamento dalla zona di origine a latitudini maggiori. Questo 
porta a una negativizzazione delle precipitazioni mano a mano che ci sposta 
verso i poli. 
 Effetto continentalità: come l’effetto latitudine, è dovuto a un impoveri-
mento isotopico subito dalla massa d’aria in seguito al suo spostamento 
dalla costa verso l’interno. Questo produce valori più negativi nelle precipi-
tazioni mano a mano che ci sia allontana dalla costa.  
 Effetto altitudine: è associato alla formazione di nubi orografiche. Quando 
una massa d’aria in movimento sul continente incontra un rilievo montuoso 
deve sollevarsi per oltrepassarlo, a causa della diminuzione della pressione 
subisce un’espansione adiabatica con un conseguente raffreddamento che 
porta ad una condensazione e quindi alla precipitazione. Come conseguenza 
vi è una differenza tra le precipitazioni ai piedi del rilievo e quelle in quota, 
con una negativizzazione dei valori delle seconde. L’intensità dell’effetto 
dipende anche dalle condizioni climatiche a livello locale e dalla topografia. 
 Effetto quantità: produce impoverimento delle precipitazioni in isotopi pe-
santi dovuto a eventi meteorici intensi. 
Lo studio effettuato da Longinelli e Selmo nel 2003, raccogliendo e analizzando 
campioni provenienti da oltre 70 stazioni di campionamento distribuite in tutta Ita-
lia ha portato alla descrizione della composizione isotopica di ossigeno e idrogeno 
su scala nazionale. Nella fig.2.5.1 è rappresentata la carta delle isolinee, raffiguranti 
la distribuzione isotopica media delle precipitazioni in Italia. Come si nota dalla 
figura i valori della composizione isotopica media variano molto in tutto in tutta 
Italia. 
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Figura 2.5.1 Isolinee raffiguranti la distribuzione della composizione isotopica me-
dia delle precipitazioni per l’Italia (Longinelli e Selmo, 2003) 
Importanti differenze si riscontrano tra la parte occidentale e orientale dell’Italia, 
dove dorsale appenninica agisce da barriera Nord-Sud, separando quest’area in due 
sezioni differenti. La sezione d'Italia ad ovest della barriera appenninica è princi-
palmente interessata da venti occidentali che trasportano il vapore acqueo dal Ba-
cino delle Baleari al Bacino Tirrenico. La sezione dell’Adriatico, invece, è princi-
palmente interessata da venti di nord-est provenienti da aree continentali e/o da 
venti di sud-est che trasportano il vapore acqueo nel Mediterraneo centrale e orien-
tale. Questo effetto è visibile nella fig.2.5.1, in cui le linee di contorno riportano la 
forte variabilità della composizione isotopica media dell'ossigeno nelle precipita-
zioni in Italia. Il marcato effetto delle diverse condizioni esistenti negli Appennini 
Occidentali e Orientali e l'importanza di questa barriera dal punto di vista idrologico 
sono mostrati da alcune distribuzioni caratteristiche delle linee di contorno. Il più 
grande di questi effetti è la linea di contorno -6.0 e -7.0 ‰. Mettendo a confronto 
la composizione isotopica delle precipitazioni dei luoghi alla stessa latitudine lungo 
la sezione centrale dell’Adriatico e lungo le zone costiere tirreniche, si nota che i 
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valori isotopici medi risultano essere sensibilmente inferiori (fino a circa 2 ‰) ri-
spetto a quelli nella sezione Tirreno. Questo è dovuto, almeno in parte all’ effetto 
"ombra" dell'Appennino, che influenza fortemente la distribuzione dei valori isoto-
pici lungo tutta la penisola italiana, con effetto di marcata elevazione, in particolare 
nella sezione centrale. Valori isotopici meno negativi nella parte più a sud est 
dell’Italia (Puglia) sono probabilmente dovuti all'effetto della frequenza in questa 
zona del vento caldo proveniente da sud-est. (Longinelli e Selmo, 2003). 
2.6 Origine del bacino lacustre  
La formazione di un lago è dovuta a un insieme di cause che portano a una interru-
zione nella continuità del pendio idrografico e alla formazione di una contropen-
denza. I corsi d'acqua infatti, nel loro fluire, possono incontrare pendenze più a 
meno accentuate che accelerano lo spostamento delle masse liquide (cascate e ra-
pide); se invece un ostacolo si interpone al fluire delle acque si può avere un sem-
plice rallentamento del moto verso valle delle masse liquide, oppure la formazione 
di un lago più o meno profondo. Nell'ambito della rete idrografica il lago rappre-
senta soltanto un fenomeno transitorio in quanto, cosi come si è venuto a formare 
il contropendio, questo stesso può essere distrutto per erosione o altre cause; inoltre 
gli affluenti, depositando nella conca i materiali da essi trasportati, determinano il 
suo interrimento al quale concorre anche la produzione organica del lago stesso. 
Ciò che è fondamentale è il non disgiungere il bacino lacustre dalla rete idrografica 
cui esso appartiene e che lo ha creato; in quanto il rapporto tra lago e fiume permette 
di indagare sulla genesi e soprattutto sull'evoluzione di una massa d'acqua lacustre. 
La classificazione dei laghi in base alla loro origine è abbastanza complessa, sia per 
i numerosi e diversi fattori che possono intervenire nella loro formazione, sia perché 
molti bacini non si prestano ad una semplice interpretazione a causa di più fenomeni 
intervenuti nella loro genesi. Associata a criteri genetici e morfologici è la classifi-
cazione che distingue i laghi in due grandi gruppi: 
 quelli che sono estranei alla morfologia della regione in cui compaiono, la 
loro origine è dovuta in eventi accidentali, spesso catastrofici (laghi acci-
dentali). A questa categoria appartengono laghi che si originano più spesso 
in modo improvviso. 
  quelli le cui conche dipendono dalle cause generali che hanno modellato 
la regione e ne rappresentano un carattere precipuo (laghi regionali). Si 
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formano lentamente per le stesse cause che determinano la morfologia re-
gionale (es: laghi carsici). 
Si possono anche distinguere tre processi di formazione dei laghi: costruttivo, 
quando la conca viene effettivamente edificata; distruttivo, quando il bacino lacu-
stre viene escavato; ostruttivo, quando una valle preesistente viene sbarrata. Ai fini 
di una più chiara classificazione è preferibile raggruppare i laghi secondo le cause 
che hanno determinato i processi di costruzione, distruzione e ostruzione, tenendo 
conto che spesso è uno solo di questi processi che esercita la sua azione in determi-
nate aree della superficie terrestre (Tonolli,1964).  
Le diversità nelle strutture morfologiche e fisiche (termiche e luminose) del lago 
permettono di identificare delle zone distinte caratterizzate da differenze tali da in-
fluenzare la struttura biologica del lago. Inoltre, in funzione della temperatura del 
lago e della stratificazione (diretta e inversa) che ne consegue è possibile una ulte-
riore classificazione in laghi di tipo tropicale, temperato, polare e glaciale. Per 
quanto riguarda il grado di illuminazione, si possono distinguere, nell'ambito dello 
stesso specchio d'acqua, due zone principali (Fig.3.2.1): 
 Zona litorale: è la porzione di lago che si estende dalla riva fino alla pro-
fondità dove arriva luce sufficiente alla crescita dei vegetali (zona eufotica). 
E' anche la zona dove, in estate, le acque riscaldate e ben mescolate arrivano 
fino al fondo. 
 Zona pelagica: reperibile soltanto in laghi piuttosto profondi, è quella che 
non subisce le influenze dirette del litorale e del fondo e dove esiste anche 
una zona afotica (dove la luce non è più in grado di penetrare). 
 
Fig.3.2.1 Descrizione delle zone in cui è diviso il lago (Baldaccini, 2009) 
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La superficie dell’acqua, o epilimnio, viene riscaldata e illuminata in primavera ed 
estate, in autunno incomincia a raffreddarsi e poi d’inverno, se il clima è sufficien-
temente rigido, si congela. La parte più profonda del lago, o ipolimnio rimane in-
vece fredda e buia durante tutto il corso dell’anno, a meno che il bacino non sia 
caratterizzato da acque basse, in questo caso non si crea nessuna stratificazione ter-
mica. 
Tutti gli organismi viventi che popolano il lago, si distribuiscono in maniera 
preferenziale nella zona eufotica o nella zona afotica, nella zona litorale o in quella 
limnetica, sul fondo (benthos) o in sospensione nella colonna d’acqua (plancton). 
L’ attività algale è favorita dal graduale riscaldamento e stratificazione del lago, 
dall’apporto di nutrienti che accompagna il disgelo e dalle precipitazioni 
primaverili e ha il proprio massimo in estate. L’aumento dell’attività fotosintetica 
può modificare le condizioni chimiche dell’acqua (ad es. il pH o la quantità di 
ossigeno disciolto) inducendo la precipitazione o la dissoluzione di alcuni composti 
minerali, come la calcite, o ossidi di ferro. 
Sul fondo del lago si accumulano, nel corso del tempo, i resti degli organismi che 
lo hanno popolato e i grani minerali che si sono via via formati. Anche parte delle 
polveri e resti vegetali (pollini, foglie ecc.) trasportati dal vento possono cadere 
nell’acqua e depositarsi sul fondo. Se sono presenti immissari o un ruscellamento 
superficiale che alimentano lo specchio lacustre, anche il loro carico in sospensione 
e di fondo (ghiaie, sabbie, limi, frammenti vegetali e organici) andrà ad aumentare 
il volume di sedimenti.  
Si viene a creare così un “archivio sedimentologico” degli avvenimenti verificatisi 
nel bacino lacustre e nei suoi dintorni. Le particelle presenti all’interno della 
colonna d’acqua, siano esse organiche o meno, possono subire delle trasformazioni 
lungo il percorso prima di arrivare sul fondo, all’interfaccia acqua/sedimento, e 
anche una volta deposte (processi di diagenesi). Di conseguenza, a volte si conserva 
solo una parte di queste particelle, talora con una diversa composizione chimica 
rispetto a quella iniziale. Inoltre, si possono anche verificare degli eventi ad alta 
energia, legati per esempio a piene, frane sublacustri, piccole scosse sismiche o 
interventi antropici, che erodono e cancellano oppure disturbano fortemente il 
registro sedimentologico, rendendone difficile la lettura. 
Il processo di formazione dei depositi lacustri è il risultato della combinazione di 
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tre distinti meccanismi:  
 il flusso delle particelle minerali, tramite input fluviale dell’area di bacino o 
tramite sedimentazione, che forma i sedimenti clastici (i quali possono 
contenere anche una certa quantità di sedimenti organici);  
 l’attività biologica nelle vicinanze del lago ed al suo interno, che genera 
sedimenti organici o biogenici che si accumulano sul fondo del lago; 
 la precipitazione chimica di minerali dalla colonna d’acqua, che forma 
sedimenti di precipitazione chimica, in generale, ed evaporitici nel caso 
particolare di corpi d’acqua fortemente evaporati e salini. 
I componenti sedimentari dei depositi lacustri si possono classificare in due gruppi: 
 componenti autoctoni, quelli che hanno origine nel lago stesso.  
 componenti alloctoni, quelli generatesi nell’area di bacino di drenaggio. 
In regioni dove prevalgono condizioni di clima freddo, come alle alte latitudini o 
nelle regioni alpine, i sedimenti sono, in genere, clastici o detritici. In queste 
condizioni, la scarsa vegetazione, associata all’intensa alterazione fisica del 
substrato, permettono il trasporto verso il lago di grosse quantità di materiale 
minerogenico. Questi laghi sono definiti oligotrofici, ovvero impoveriti in nutrienti 
organici. 
I laghi delle regioni umide temperate o calde, invece, sono caratterizzati da 
sedimenti organici. La presenza di vegetazione riduce notevolmente la capacità di 
trasporto di materiale clastico verso il lago. L’alterazione chimica del substrato è 
prevalente e il rilascio di nutrienti è elevato (condizioni mesotrofiche o eutrofiche), 
con conseguente aumento nella formazione di materia organica sedimentaria. 
Infine, la formazione di sedimenti evaporitici è favorita in condizioni climatiche 
aride o semi-aride: la salinità ed il pH del lago aumentano a causa della forte 
evaporazione dell’acqua e quindi tale fenomeno porta prima alla saturazione di 
componenti minerali specifici (es. calcite, gesso, alite) che successivamente 
precipitano dalla colonna d’acqua sotto forma di cristalli. 
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3 GEOCHIMICA DEI DEPOSITI LACUSTRI, CARATTERI-
STICHE GENERALI 
3.1 Paleolimnologia 
La paleolimnologia è quella branca della limnologia che si occupa dello studio delle 
caratteristiche fisiche, chimiche e biologiche degli ambienti lacustri nel passato. 
Essa è una disciplina al confine tra ecologia, geologia e paleontologia e la ricostru-
zione delle modificazioni nel tempo delle biocenosi acquatiche viene utilizzata per 
l’individuazione dei fattori ambientali che tali variazioni sottendono. Il presupposto 
della paleoecologia è che le leggi ecologiche che regolano i processi siano rimaste 
immutate nel tempo. In altre parole, uno dei fondamenti di questa disciplina, così 
come della geologia, è l’idea che il presente possa costituire la chiave per interpre-
tare il passato (e, viceversa, “il presente sia figlio del passato”) e che le caratteristi-
che geologiche della terra siano il risultato di processi tuttora in atto, teoria questa 
nota con il termine di attualismo ( Guilizzoni e Gerli, 2008).  
I sedimenti di un lago sono, tra i depositi continentali, uno dei più completi e 
dettagliati archivi naturali nei quali è documentata l’evoluzione temporale delle 
caratteristiche trofiche della conca lacustre e del clima della regione nella quale il 
lago si colloca. Sono, tra gli archivi continentali, quelli più studiati per le ricerche 
paleoambientali e paleoclimatiche a livello internazionale (Cohen 2003). I laghi e 
il mondo biologico che in essi si sviluppa, infatti, sono influenzati da una serie di 
fattori estrinsechi e intrinsechi (caratteristiche morfologiche e idrologiche del 
bacino imbrifero, copertura vegetale, temperatura e piovosità media annua, apporto 
di sedimenti e nutrienti ecc.) che sono direttamente o indirettamente legati al clima 
e all’ambiente. Per la loro buona distribuzione, l’età media plurimillenaria e la 
sensibilità alle variazioni climatico-ambientali, i laghi con i loro sedimenti 
costituiscono dunque una importantissima fonte di informazione per ricostruire 
l’evoluzione della conca lacustre stessa e del paesaggio circostante, nonché per 
indagare i fattori che li hanno influenzati. L’obiettivo principale della 
paleolimnologia è quello di analizzare in dettaglio l’evoluzione temporale delle 
condizioni fisiche, chimiche e biologiche dei laghi e la variabilità climatica naturale 
a medio e a lungo termine, attraverso lo studio dei loro sedimenti. Al fine di 
realizzare questo obiettivo si utilizzano degli indicatori indiretti, denominati proxy-
records o proxy-data, nella letteratura specializzata, come ad esempio elementi o 
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composti chimici e resti di organismi viventi, la cui presenza sia relazionabile a 
precise condizioni ambientali.  
Un dato proxy rappresenta un dato indiretto che fornisce informazioni su parametri 
fisico-chimici del lago al momento della deposizione del sedimento (es. 
temperatura, salinità, ecc.). Attraverso delle funzioni di trasferimento tarate sullo 
studio di situazioni attuali i dati proxies possono esser trasformati in dati “diretti” e 
“quantitativi”. 
I proxies vengono utilizzati per valutazioni sulla variabilità delle condizioni 
climatiche del passato, e anche sulle influenze antropiche sui sistemi lacustri e i loro 
bacini idrografici.  
I sedimenti costituenti i depositi lacustri spesso garantiscono una maggior 
completezza nel ricavare un’interpretazione ambientale rispetto ad altri record 
continentali e competono per risoluzione con gli studi relativi agli anelli di 
accrescimento delle piante, alle torbe o agli speleotemi. Questo è possibile grazie 
all’ampia gamma di dati ricavabili dai proxies, combinati con datazioni accurate e 
ad alta risoluzione. 
 
3.2 I carbonati nei depositi lacustri  
I carbonati nei sedimenti lacustri sono costituiti da componenti inorganici o 
biogenici, quindi possono formarsi o al di fuori del bacino idrografico del lago, 
oppure all’interno del bacino stesso.   
La calcite è il minerale più comune nei carbonati lacustri, ma sono comunque molto 
diffuse anche la calcite ad alto contenuto magnesiaco e l’aragonite. La geochimica 
degli isotopi stabili nei carbonati è molto utilizzata come indicatore paleoclimatico, 
soprattutto la composizione degli isotopi dell’ossigeno è molto usata per ricostru-
zioni di paleotemperature. 
Il controllo più importante sulla precipitazione del carbonato primario è esercitato 
dal sistema CO2 - HCO3
- - CO3
2-. Nei laghi la rimozione di CO2, realizzata più 
efficacemente dalla fotosintesi, innalza il pH e favorisce la precipitazione dei car-
bonati. La rimozione di CO2, dovuta invece al degassamento nell’atmosfera, risulta 
essere un processo meno importante e più lento (Kelts e Hsü, 1978; Dean, 1981). 
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Altri processi, meno rilevanti rispetto alla fotosintesi sono la precipitazione del car-
bonato causata dal riscaldamento delle acque dei laghi, portando anch’essa ad una 
sovrasaturazione, o da mixing di due acque con composizione differente.  
A causa di questa correlazione con la fotosintesi, la precipitazione del carbonato 
primario è limitata all’area superficiale, alle aree marginali, alla zona afotica pro-
fonda ed alle acque lacustri aperte.  
A fine primavera ed in estate, la fioritura phyto- e pico-plancton, sottrae grandi 
quantità di CO2 disciolta, causando un notevole incremento del pH e dell’attività 
ionica dei carbonati; ciò porta ad una supersaturazione rispetto alla calcite (Law-
rence e Hendy, 1989). 
La supersaturazione chimica non è una condizione necessaria e non è sempre suffi-
ciente per la precipitazione dei carbonati. Tuttavia phyto-plancton o substrati simili 
sembrano essere in grado di fornire dei nuclei attorno ai quali può iniziare la for-
mazione dei cristalli, anche nei laghi che sono altamente supersaturati rispetto a 
tutti i comuni minerali carbonatici (Galat e Jacobsen, 1985; Stabel, 1986). Una 
volta iniziata la precipitazione, la quale può procedere molto rapidamente, la con-
centrazione dei cristalli carbonatici sospesi può interferire con le acque superficiali, 
facendole diventare torbide, eventi noti come “whitings”.  
Possono essere prodotte dalla precipitazione diretta: Calcite, monohydrocalcite, 
Mg-calcite e aragonite.  
Il rapporto Mg/Ca delle acque lacustri può essere significativo: la calcite può pre-
cipitare quando il rapporto è basso, mentre Mg-calcite o aragonite possono precipi-
tare con un rapporto più alto. Tuttavia altri ioni come solfati e fosfati, possono in-
fluire anche nella mineralogia dei carbonati (Müller, 1972) 
In generale, la calcite è caratteristica di laghi a bassa salinità, mentre Mg-calcite e 
aragonite possono precipitare nei corpi idrici salmastri e salini.  
In alcuni laghi con precipitazione carbonatica, gran parte dei fanghi calcarei pos-
sono essersi depositati in sotto forma di pellet. A causa di questa correlazione con 
la fioritura del phyto-plancton, la precipitazione dei carbonati inorganici non risulta 
essere un processo continuo (nonostante la supersaturazione permanente), ma si ve-
rifica in esplosioni stagionali. Durante i periodi intermedi, possono accumularsi al-
tri tipi di sedimenti e quindi i carbonati si presentano tipicamente come lamine di-
stinte che si alternano con altre litologie. Questi sedimenti consistono in carbonati 
interlaminati con materiale clastico, fanghi di diatomee, materia organica o anche 
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evaporiti e sono una facies caratteristica nei bacini profondi di alcuni laghi (Eugster 
e Kelts, 1983). 
Gli ooidi sono un’altra forma di carbonato inorganico, sono molto meno comuni 
rispetto ai silt carbonatici. Gli ooidi lacustri, come quelli marini, sono limitati alle 
aree superficiali e alle aree marginali agitate dalle onde.  
I carbonati inorganici possono precipitare nelle acque sorgive entranti nel lago o 
ristagnanti sulla superficie della spiaggia. L’estesa precipitazione carbonatica può 
derivare dal mixing o dal degassamento di CO2, formando così cumuli di travertini 
e “tufa”. 
Il rilascio di acque sorgive ricche di calcio lungo le fratture dei laghi ricchi di HCO3
- 
disciolto è la causa della precipitazione primaria dei carbonati. Si forma principal-
mente calcite, ma in alcune parti si possono osservare pseudomorfi di ikaite (caso 
molto raro), un polimorfo del carbonato di calcio di bassa temperatura, suggerendo 
così che la formazione di tufi si verifica nei pressi delle acque sorgive entranti nel 
lago durante episodi climatici freddi, mentre nei laghetti sorgivi si forma una cre-
scita eccessiva di pisoidi, concrezioni e stalattiti (Risacher e Eugster, 1979; Jones 
e Renaut, 1994).  
I carbonati, formatisi per precipitazione inorganica, sono detti carbonati autigeni e 
sono i più comuni precipitati a seguito dell’utilizzazione fotosintetica di CO2 (per 
questo vengono anche detti carbonati bio-indotti). Il vantaggio nell’uso di carbonati 
autigeni per studi paleoclimatici è quello di fornire un segnale climatico per un 
campione intero che può avere 1,10 o anche 100 anni, dipendente dal tasso di sedi-
mentazione. 
Diversamente dall’ambiente pelagico degli oceani, nei laghi non sono comuni gli 
organismi calcarei planctonici. La maggior parte della produzione di carbonato bio-
genico è quindi dovuto ad organismi bentonici ed è ristretta alle aree superficiali, 
principalmente alle aree marginali. I produttori maggiori di sedimento sono i mol-
luschi, ostracodi e alghe verdi del gruppo delle charophyte.  
I gasteropodi sono i più diffusi molluschi lacustri e includono le specie che possono 
tollerare salinità fino al 100‰. Dopo la morte, i gasteropodi tendono a galleggiare 
poiché la decomposizione dei tessuti molli produce gas all’interno del guscio e 
quando avviene ciò, i gusci possono essere trasportati a riva e accumularsi in gran 
quantità formando letti litoranei di gusci (De Deckker, 1988). 
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Le charophyte sono un gruppo diffuso di alghe acquatiche, che sono più comuni in 
laghi di acque dolci (Burne et alii, 1980). In passato, queste alghe sono state tra i 
maggiori produttori di sedimento carbonatico nei laghi e sono ancora importanti 
oggi giorno. Alcune charophyte producono cellule riproduttive femminili calcifi-
cate (oogonia) e possono avere fusti rivestiti di carbonato, mentre altre macrophyte 
possono anche incrostarsi con la calcite. Questo processo di calcificazione è il ri-
sultato di un particolare metabolismo compiuto da alcune piante che abitano le ac-
que alcaline. Molti laghi produttori di carbonato sono caratterizzati da un pH alto 
(8,5-9,5) e, dove il pH è maggiore di 8,7, la quantità disponibile di CO2 disciolta 
per la fotosintesi è molto limitata (Wetzel, 1983). Alcune macrophyte acquatiche e 
alcuni cianobatteri hanno la capacità di metabolizzare HCO3
-, il quale è presente, 
nelle acque alcaline, in concentrazioni maggiori rispetto alla concentrazione di CO2. 
La calcificazione sembra essere parte integrante dell’assimilazione bicarbonatica, 
perciò vi sono eventi diffusi di croste calcitiche nella macroflora acquatica di laghi 
alcalini (McConnaughey, 1991). 
Le comunità bentoniche di alghe macrophytiche e cianobatteri sono comuni nei la-
ghi e possono formare successivamente corpi sedimentari organici chiamati micro-
bialiti. Le microbialiti si formano per intrappolamento periodico di particelle fini 
(fango) nella mucillagine di tappeti gelatinosi prodotti dai batteri. Esse si svilup-
pano su substrati solidi o litificati e possono incrostarsi in blocchi o ciottoli lungo 
le spiagge. 
In laghi di acque ad alto contenuto minerale con piccoli input clastici, si possono 
sviluppare, nella parte superficiali, depositi carbonatici (marne) per l’accumulo di 
carbonati biogenici e inorganici. 
 
3.3 Geochimica dei depositi lacustri 
Lo studio geochimico dei depositi lacustri consente di ricavare dati utili (“dati 
proxies”) per ricostruzioni paleoambientali e paleoclimatiche, attraverso l’utilizzo 
di molti indicatori che permettono di definire la composizione dei sedimenti.             
In generale i componenti biogenici dei sedimenti lacustri più comuni sono la 
materia organica, i carbonati (sotto varie forme) e la silice biogenica (derivata dai 
frustoli di diatomee). Tramite opportune analisi in laboratorio, è possibile ricavare 
da questi componenti dati sui rapporti tra gli isotopi stabili degli elementi che li 
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costituiscono, come ad esempio carbonio e ossigeno (fig.3.3.1).  
 
Fig.3.3.1 Diagramma di flusso che mostra i componenti più comuni che costitui-
scono un sedimento lacustre ed i metodi di separazione dei singoli componenti 
prima delle analisi isotopiche di laboratorio (Leng et al.,2005) 
 
3.4 Gli isotopi e i loro campi di applicazione 
Con il termine isotopo (dal greco isos= stesso e topos= posto) si intende un atomo 
di uno stesso elemento chimico con stesso numero atomico Z, ma differente numero 
di massa A e quindi differente massa atomica M. La differenza dei numeri di massa 
è dovuta ad un diverso numero di neutroni presenti nel nucleo dell'atomo. Gli iso-
topi di uno stesso elemento hanno proprietà chimiche simili (stesso numero di pro-
toni) ma proprietà fisico-chimiche diverse, in ragione della massa differente e delle 
energie orbitali in gioco. 
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Si assume che: “L’isotopo più pesante va a far parte preferibilmente del composto 
chimico nel quale l’elemento ha un legame molto forte” (Bigeleisen, 1965). Il pa-
rametro su cui si basa l’analisi isotopica è il rapporto isotopico, cioè l’abbondanza 
relativa di due isotopi dello stesso elemento.  
In natura sono conosciuti circa 300 isotopi stabili e 1200 instabili (radioattivi). Non 
tutti rivestono la stessa importanza, in particolare vengono studiati gli isotopi stabili 
di idrogeno, carbonio, azoto, ossigeno e zolfo (tab 3.4.1.).  I più importanti sono 
quelli che partecipano alla formazione delle rocce e dei giacimenti, che sono coin-
volti nel ciclo idrologico e nei processi vitali. Essi sono principalmente quattro: 
idrogeno, carbonio, ossigeno e zolfo.    
Elemento Isotopi sta-
bili 
 
Abbondanza 
naturale media 
(%) 
 
Valori dei rap-
porti standard 
 
Standard di ri-
ferimento in-
ternazionale 
 
Idrogeno       1H        
    2H 
 
99.985         
0.015 
 
2H/1H= 
0.000316 
 
SMOW                             
(Standard 
Mean Ocean 
Water) 
 
Carbonio 
 
      12C         
    13C 
 
98.892          
1.108 
13C/12C= 
0.0112372 
 
PDB (Pee Dee 
Belemnite) 
Carbonato di 
calcio fossile 
 
Azoto       14N       
    15N 
 
99.6337       
0.3663 
 
15N/14N= 
0.007353 
 
AIR (Azoto 
dell’aria) 
 
Ossigeno       16O        
    18O 
 
99.7587     
0.2039 
 
18O/16O= 
0.0039948 
 
SMOW                             
(Standard 
Mean Ocean 
Water) 
 
Zolfo       32S       
    34S 
 
95.02             
4.22 
 
34S/32S= 
0.0450045 
 
CDT (Canyon 
Diablo 
Troilite) 
 
 
Tabella 3.4.1 Isotopi stabili degli elementi più comuni, abbondanza e standard di 
riferimento internazionale. 
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L’uso degli isotopi, in molti campi di applicazione, è dovuto ai progressi della spet-
trometria di massa, la tecnica utilizzata per il loro studio. La spettrometria di massa 
si basa sul principio della possibilità di separare una miscela di ioni in funzione del 
loro rapporto massa/carica, attraverso l’applicazione di campi magnetici. Alcuni 
degli isotopi che vengono usati in questo tipo di studi sono in quantitativi estrema-
mente ridotti e il loro utilizzo è strettamente legato al miglioramento delle strumen-
tazioni coinvolte. I campi di applicazione dell’analisi degli isotopi sono ampi, è 
molto diffusa nelle scienze naturali con implicazioni nelle scienze biologiche, della 
terra e dell'ambiente. Ha molte applicazioni in ambito geologico, come la datazione 
e caratterizzazione delle rocce o lo studio dell’atmosfera e delle acque. Un aspetto 
molto importante è lo studio della paleoclimatologia.  Gli isotopi sono utilizzati 
anche nello studio di ecosistemi acquatici attuali, in quanto possono aiutare a com-
prendere i collegamenti ed elaborare le informazioni riguardanti la rete trofica ma-
rina. In paleolimnologia generalmente vengono misurati i rapporti isotopici degli 
elementi “leggeri”, come ossigeno, carbonio, azoto e idrogeno (i più comuni sono: 
2H/1H, 13C/12C, 15N/14N, 18O/16O), scelti in funzione dei materiali contenuti nei se-
dimenti campionati.  Ad esempio tutti gli elementi biologici contengono carbonio 
proveniente dall’atmosfera il quale viene fissato dagli organismi vegetali sotto 
forma di composti organici; lo studio del rapporto isotopico permette di compren-
dere i meccanismi e i passaggi intercorsi tra il carbonio atmosferico e quello fissato 
negli organismi viventi. 
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3.5 I cicli biogeochimici 
Tutti gli atomi dei composti chimici che vanno a formare la materia vivente sono 
destinati a ritornare nell'ambiente fisico, andando a costituire “serbatoi” da cui, in 
tempi più o meno estesi, vengono di nuovo prelevati per fabbricare altra sostanza 
organica, e così via. In questo modo, si instaura uno scambio degli elementi chimici 
dagli organismi all'ambiente e viceversa, che prende il nome di ciclo biogeochi-
mico.  
Il ciclo biogeochimico (o ciclo vitale) è il percorso seguito da un determinato ele-
mento chimico all’interno della biosfera. I vari organismi viventi si scambiano ele-
menti chimici mediante la catena alimentare e questo passaggio avviene ugual-
mente anche tra gli stessi organismi e l'ambiente esterno, secondo processi ben de-
finiti. In ogni ciclo è possibile distinguere due comparti definiti pool, che costitui-
scono l'insieme di tutti gli atomi di un elemento presenti all'interno di un comparti-
mento: 
 un pool di riserva, generalmente abiotico grande e stabile, dove l'elemento 
non è immediatamente disponibile per gli organismi e gli scambi sono poco 
attivi.  
 un pool di scambio, labile, di dimensioni ridotte ma circolante attivamente, 
in cui l'elemento è disponibile per gli organismi e gli scambi tra l'ambiente 
ed essi sono molto più attivi.  
A seconda della localizzazione del comparto di riserva, i cicli biogeochimici ven-
gono distinti in 2 tipi:  
 gassosi dove il poll di riserva è l’atmosfera o l’idrosfera 
- ciclo del carbonio 
- ciclo dell’acqua 
- ciclo dell’azoto 
 sedimentari dove il poll di riserva è localizzato nella litosfera: 
- ciclo dello zolfo 
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- ciclo del fosforo 
- ciclo del ferro  
3.6 Geochimica isotopica del Carbonio  
Il carbonio costituisce l'elemento alla base della chimica organica, è quindi presente 
in tutte le molecole dei composti organici. Possiede tre isotopi: 12C, 13C, 14C. Il 12C 
costituisce l'isotopo più diffuso in natura (98,89%), ed è stabile. Il 13C, anch'esso 
stabile, costituisce all'incirca l'1,1% del carbonio totale, mentre il 14C è l'unico iso-
topo instabile, quindi radioattivo, dei tre. E’ anche quello meno diffuso, poiché la 
sua concentrazione è pari a circa un nuclide di 14C ogni 400 miliardi di atomi di 
carbonio stabile (quindi, sia 12C che 13C). Il 14C è detto anche radiocarbonio e viene 
utilizzato per datare campioni di origine organica, basandosi sul tempo di decadi-
mento specifico per ogni elemento (Bowman, 1990).  
Lungo il ciclo del carbonio, le specie che contengono il 12C e il 13C, subiscono tra-
sformazioni chimiche e fisiche che portano a un frazionamento isotopico, modifi-
cando le abbondanze isotopiche nei diversi serbatoi di carbonio. Inoltre il loro rap-
porto viene preservato in molti materiali, come conchiglie, speleotemi, torba, ossa, 
suoli, sedimenti, legno, cibo o nelle composizioni di costituenti specifici o di bio-
markers contenuti in questi materiali. Il frazionamento isotopico del carbonio nei 
due principali “serbatoi” terrestri, materia organica e carbonati sedimentari, avviene 
in quanto agiscono due diversi meccanismi di reazione: 
 fissazione della CO2 da parte delle piante. Grazie alla fotosintesi, le piante 
(fissatori primari) producono energia immettendo nell'ambiente, come sot-
toprodotto della reazione, molecole di ossigeno. L'isotopo 12C, il più leggero 
e diffuso, viene dunque assorbito preferenzialmente dai fissatori primari, 
originando il cosiddetto frazionamento fotosintetico: questo fenomeno com-
porta un impoverimento nell'atmosfera di 12C, con conseguente aumento del 
tasso di 13C. Il 12C assorbito dai fissatori primari, alla loro morte, verrà libe-
rato all'interno dei sedimenti o dei suoli, attraverso i quali si verificherà il 
ritorno in circolazione dell'isotopo; 
 reazioni di scambio isotopico all’equilibrio all’interno del sistema inorga-
nico del carbonio, CO2 atmosferica – bicarbonati disciolti – carbonati solidi, 
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che portano ad un arricchimento di 13C nei carbonati. Questo avviene perché 
l’interazione con la CO2 atmosferica, la quale ha valori di 13C positivi, porta 
a valori elevati del δ13C del DIC e quindi, di conseguenza ad arricchimento 
in 13C nei carbonati precipitati. 
Il ciclo del carbonio (fig.3.6.1) è un ciclo biogeochimico attraverso il quale il 
carbonio viene scambiato tra la geosfera (all’interno della quale si considerano i 
sedimenti ed i combustibili fossili), l’idrosfera (mari ed oceani), la biosfera 
(comprese le acque dolci) e l’atmosfera.  
 
Figura 3.6.1 Ciclo del carbonio rappresentato dalle riserve ambientali di carbonio 
terrestre e dai flussi di interscambio che le connettono tra loro.  I numeri neri in-
dicano la riserva di carbonio in ogni distretto, in miliardi di tonnellate; i numeri 
viola indicano quanto di questo carbonio viene mobilizzato ogni anno da una ri-
serva all’altra (www.earthobservatory.nasa.gov). 
La maggior parte del carbonio è contenuta nei sedimenti oceanici, sia attuali che 
del passato, includenti le rocce carbonatiche come calcari e dolomie. In questo tipo 
di sedimenti il carbonio ossidato inorganico rappresenta circa l’84% della massa 
totale del carbonio, mentre il restante 16% è presente sotto forma di materia 
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organica con il carbonio nella forma ridotta. Il carbonio organico ed inorganico 
costituiscono in totale il 3,7 % in peso di tutti i sedimenti conservati nel record 
geologico. Il carbonio è inoltre un importante costituente della materia organica 
delle forme viventi sulla terra, è caratterizzato da un rapporto isotopico 13C/12C più 
basso rispetto alla CO2 utilizzata nei processi di chemiosintesi e fotosintesi. Solo 
una piccola parte di questo carbonio, invece, è contenuto nei combustibili fossili e 
nei composti di origine non biologica come le condriti carboniose. Nell’idrosfera, 
che comprende le acque continentali ed oceaniche, il carbonio è presente 
principalmente come carbonio inorganico disciolto, ovvero l’anidride carbonica 
disciolta con tutte le sue specie ioniche, insieme ad una parte minore di carbonio 
organico dissolto, che deriva dalla parziale decomposizione della materia organica.                                                                                                                             
Nell’atmosfera, infine, l’anidride carbonica è il più abbondante tra i gas che 
contengono carbonio, insieme a metano e monossido di carbonio. Questi gas sono 
presenti sia naturalmente, sia per emissioni di attività antropiche (industrie e 
agricoltura soprattutto) e vanno aggiunti ad essi, altri composti di origine antropica 
come ad esempio i clorofluorocarburi (CFC). 
 Il mantello terrestre è il punto di partenza del ciclo del carbonio, infatti è proprio 
da qui che l’anidride carbonica dell’atmosfera ha avuto origine per degassamento 
fin dai primi stati di differenziazione della terra. I processi di scambio tra mantello 
e superficie fanno parte del ciclo endogeno del carbonio, il quale viene 
continuamente rifornito all’ambiente dai processi magmatici e metamorfici, sotto 
forma di CO2. Una volta immessa nell’atmosfera, parte della CO2 viene disciolta 
nella pioggia e trasferita nelle acque superficiali, sia continentali che oceaniche. 
Inoltre la CO2 viene catturata dagli organismi fotosintetici, sia dall’atmosfera che 
dalle acque superficiali, che in seguito alla decomposizione delle piante, danno 
luogo nuovamente a CO2 e ad acidi organici, andando in parte a costituire il 
carbonio organico presente nei suoli e nei sedimenti. L’acqua contenente in 
soluzione i residui della decomposizione, in particolar modo la CO2, diventa 
moderatamente acida e reagisce con le rocce cristalline della crosta continentale, 
causando la dissoluzione ed il rilascio di ioni metallici (Na+, K+, Mg2+, Ca2+). Questi 
ioni sono bilanciati in parte da ioni bicarbonato (HCO3
-) e tramite trasporto fluviale 
immessi negli oceani. Negli ambienti oceanici si producono le due fasi polimorfe 
del carbonato di calcio, calcite ed aragonite, sotto forma di esoscheletri secreti da 
organismi marini (come ad esempio alghe unicellulari, molluschi, coralli) o per 
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precipitazione inorganica. In particolari condizioni di acque poco profonde, grazie 
all’opera di alcuni gruppi di alghe, si forma la dolomite, un particolare tipo di calcite 
contenente oltre il 15% in moli di magnesio. Questa grande varietà di carbonato di 
calcio si accumula sui fondi oceanici e nella parti meno profonde delle zone 
costiere. I sedimenti che si accumulano sui fondi oceanici vengono 
successivamente, in tempi molto lunghi, coinvolti nei processi di subduzione e 
trasportati nel mantello. Rientrano così a far parte del ciclo endogeno del carbonio, 
dato che alle alte temperature del mantello, la molecola del CaCO3 si scinde e 
ritorna come CO2 verso la superficie, contenuta principalmente nei gas emessi dai 
vulcani.  
Molte delle possibili deduzioni paleoclimatiche ottenute utilizzando i valori δ13C 
ricavati da ambienti terrestri, si basano sulla composizione isotopica che acquisisce 
la materia organica proveniente da forme di vita vegetali, principalmente piante, 
correlata alle condizioni ambientali presenti durante il loro sviluppo. 
Le piante utilizzano tre percorsi diversi di fotosintesi: il ciclo di Calvin o C3, ciclo 
di Hatch-Slack o C4 e CAM (Crasulacean Acid Metabolism).  
I cicli C3 e C4, si distinguono in funzione del numero di atomi di carbonio compresi 
nel primo prodotto identificabile della fotosintesi, catene carboniose 
rispettivamente a 3 e 4 atomi. Il ciclo CAM, invece, è un evoluzione adattativa del 
ciclo di Calvin ed è utilizzato da piante che vivono in ambienti desertici. Un 
ulteriore distinzione tra i percorsi fotosintetici è la maggiore discriminazione delle 
piante C3 rispetto alla 13CO2 coinvolta nel processo di fissazione iniziale della CO2, 
mentre nelle piante C4 questo effetto è molto minore.  Questo a causa dell’azione 
(carbossilasi) di due diversi enzimi: ribulosio-bisfosfato per il percorso C3 e 
fosfoenolpiruvato per il percorso C4. Questi due enzimi discriminano diversamente 
la 13CO2 nel processo di fissazione del carbonio all’inizio della fotosintesi. 
La maggior parte delle piante terrestri utilizza il percorso fotosintetico C3 con un 
conseguente impoverimento netto in 13C, da circa -16‰ a -18‰ minore rispetto al 
valore δ13C atmosferico della CO2 assimilata per la fotosintesi. Circa il 21% delle 
attuali piante utilizza, invece, il percorso C4, nel quale la differenza in 13C risulta 
essere inferiore rispetto al C3 (circa -4‰ minore). 
Il percorso fotosintetico C3 è favorito in condizioni di clima temperato, mentre il 
percorso C4 ed il percorso CAM sono favoriti in clima arido e desertico. 
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3.7 Isotopi del carbonio nella materia organica lacustre 
La materia organica all'interno di sedimenti del lago può fornire informazioni 
importanti sul paleoambiente di un lago e sul suo bacino. Essa proviene 
prevalentemente da materiali vegetali e, in minor misura da organismi che vivono 
dentro e intorno al lago (Fig.3.7.1). 
 
Figura 3.7.1 Valori isotopici per le principali fonti di carbonio in ambiente lacustre 
ed esempi per gli intervalli dei risultanti valori di δ 13C per il carbonio inorganico 
dissolto totale (TDIC). Il valore δ 13C del TDIC è maggiore (circa -3‰ invece di -
15‰) quando vi è flusso di acque sotterranee verso il lago in aree con presenza 
dominante di piante C4. Dove invece avviene stratificazione nella colonna d’acqua, 
il TDIC può presentare valori δ 13C relativamente alti, in quanto l’attestarsi di un 
fondo in condizioni anossiche permanenti rallenta l’ossidazione organica e per-
mette la conservazione di quantità maggiori di materia organica, rimuovendo 12C 
dal sistema. In laghi estremamente organici, l’ossidazione di materia organica 
porta a valori δ 13C per il TDIC minori in quanto si libera 12C. I valori δ 13C per il 
TDIC possono essere più alti del +2,5‰ (Leng e Marshall, 2004). 
La concentrazione di carbonio organico totale (TOC%) rappresenta la quantità di 
materia organica conservata dopo la sedimentazione, quindi dipende sia dalla 
produzione iniziale che dal grado di degradazione (Meyers e Teranes 2001).              
Il contributo delle piante (vascolari e non vascolari) nei sedimenti lacustri è 
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influenzato fortemente dalla morfologia, dal clima e dall’abbondanza relativa di 
piante nel lago. La materia organica che ha origine da questi due gruppi preserva, 
nei residui contenuti nei depositi lacustri, le condizioni iniziali e riflette il grado di 
alterazione e di decomposizione successiva alla sedimentazione. Essa presenta in 
alcuni laghi una componente algale predominante e in altri, invece, ha una 
componente principale derivata da piante di terraferma. 
Durante la deposizione sul fondo del lago, la materia organica è soggetta a rima-
neggiamento microbiologico, con il risultato che la maggior parte della sua compo-
sizione molecolare viene alterata. Le sostanze umiche, termine che comprende una 
serie di forme della materia organica difficili da caratterizzare, sono diagenetica-
mente create da materiali di partenza biochimici. Le sostanze umiche sono costituite 
fino al 60-70% da materia organica in sedimenti lacustri giovani e oltre 90% in 
sedimenti antichi (Ishiwatari 1985). 
Gli studi sulla composizione organica dei sedimenti lacustri di diverse aree del 
mondo sono stati usati per aiutare a ricostruire records paleoclimatici regionali e 
locali. La registrazione delle sorgenti della materia organica è fornita dalla sua com-
posizione elementare, isotopica, petrologica e molecolare. Un importante compo-
nente dell’investigazione paleolimnologica è di identificare quindi le sorgenti di 
materia organica nei sedimenti che si sono depositati nei diversi periodi del passato. 
L’accumulo lacustre di materia organica sedimentaria è influenzata dal tipo e grado 
di alterazione dei materiali dalle sorgenti primarie, dall’estensione, dalla degrada-
zione della materia organica del materiale primario. I sistemi lacustri sono diversi, 
e le sorgenti e l’alterazione della materia organica sono geograficamente e tempo-
raneamente variabili. Nonostante il record di accumulazione individuale di ogni 
lago è di solito unico, alcuni studi su vari laghi hanno prodotto delle generalizza-
zioni sui fattori che controllano e modificano il contenuto di materia organica nei 
sedimenti lacustri (Meyers et al., 1993).  
La distinzione tra materia organica di origine acquatica e terrestre può essere fatta 
in base al valore del rapporto molare C/N. Il phytoplancton, infatti, ha basso C/N, 
comunemente tra 4 e 10, mentre le piante vascolari, che sono ricche di cellulosa e 
povere di proteine, hanno C/N uguale o maggiore di 20 (Meyers et al., 1993). La 
parziale degradazione della materia organica durante la diagenesi iniziale può mo-
dificare la composizione elementare e quindi il rapporto C/N della materia organica 
dei sedimenti. Per questo motivo, insieme ai valori del rapporto C/N, si utilizza il 
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valore del rapporto isotopico del carbonio organico per distinguere le origini e la 
composizione della materia organica presente nei sedimenti lacustri.                                                                     
La composizione isotopica del carbonio della materia organica δ13C presente nei 
sedimenti lacustri è molto usata per distinguere le diverse sorgenti di materia orga-
nica, in particolare per discriminare il contributo da parte di piante acquatiche o 
terrestri. E’ possibile inoltre un’ulteriore distinzione tra i diversi tipi di piante ter-
restri, piante C3 o C4 (fig.3.7.2). 
 
Figura 3.7.2 Classificazione sulla tipologia di piante in base al loro rapporto C/N 
e alla composizione isotopica del ẟ 13C (Meyers A., LallierVergès., 1999). 
 
 I laghi ricevono materia organica dall’ambiente circostante, ovvero nella materia 
organica presente nei sedimenti lacustri si ritrovano i residui di sostanze organiche 
che hanno origine dalle piante terrestri, sia piante C3 (alberi, cespugli) che C4 (erbe 
e carici) che vivono nel bacino circostante, e che hanno propri rapporti isotopici del 
carbonio, caratteristici e distinguibili. Ad esempio la materia organica prodotta dal 
fitoplancton (alghe C3) a partire dalla CO2 disciolta nelle acque dei laghi, che è in 
equilibrio isotopico con la CO2 atmosferica, presenta solitamente valori di δ13C 
intorno a -18-20‰, mentre le piante a ciclo C3 terrestri, hanno valori intorno a -
27‰; inoltre la composizione isotopica della materia organica di origine algale è 
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chiaramente diversa rispetto alla materia organica prodotta dalle piante C4 che 
vivono sia sulla terraferma che all’interno del lago (Meyers e Lallier-Vergès, 1999).   
Valori δ13C del carbonio della materia organica positivi indicano intervalli di tempo 
nella storia del sistema lacustre caratterizzati da condizioni di prevalente clima 
secco.  Questo perché, durante i periodi secchi, la materia organica dei sedimenti 
lacustri è una combinazione di sostanze sintetizzate da alghe C3, periodi in cui le 
acque del lago diventano maggiormente concentrate a causa dell’evaporazione, 
quindi isotopicamente pesanti, ma non sempre è così, poiché il contenuto finale 
tende a dipendere dal rapporto che esiste tra riciclo e equilibrazione con la CO2 
atmosferica. 
Invece, escursioni verso valori δ13C molto negativi possono indicare periodi d’in-
tensa ed estesa respirazione di materia organica nella storia del sistema lacustre che 
porta allo sviluppo di CO2 isotopicamente leggera disciolta nelle acque. Le alghe 
utilizzano la 12CO2 nel processo di fotosintesi e la materia organica che ne deriva, 
risulta essere ulteriormente impoverita in 13C (Meyers e Lallier-Vergès, 1999). 
Un fattore che apporta notevoli variazioni sulla quantità di materia organica pre-
sente, è la profondità del lago, infatti in acque poco profonde la materia organica 
avrà poco tempo per affondare, e conseguentemente poco tempo per esporsi all’os-
sidazione nella colonna d’acqua; i laghi che presentano acque basse, avranno di 
conseguenza sedimenti più ricchi di materia organica rispetto a quelli più profondi.  
Inoltre la bioturbazione dei sedimenti di superficie prolunga l’esposizione all’ossi-
dazione della materia organica ed aggiunge ad essa la degradazione dovuta alla ne-
cessità di nutrimento della fauna bentonica. In fondali con condizioni anossiche 
stagionali o permanenti, la bioturbazione è minore o assente, perché gli animali 
bentonici hanno bisogno di ossigeno disciolto per la respirazione. 
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3.8 Cambiamenti nel δ 13C del carbonio della materia organica 
Gli isotopi del carbonio inorganico, provenienti soprattutto da TDIC (Total 
Dissolved Inorganic Carbon) nelle acque del lago, sono incorporati nel carbonio 
inorganico all'interno di carbonati autigeni e biogeni (Leng e Marshall ,2004). Il 
TDIC è utilizzato anche dalle piante.  
Gli ioni bicarbonato (HCO3
-) derivano dall'interazione delle acque sotterranee con 
le rocce e i suoli nel bacino lacustre. I cambiamenti nella composizione isotopica 
del carbonio del lago sono rilevati soprattutto nelle prime fasi di sviluppo del lago. 
Ad esempio, dopo l'ultimo glaciale nel Nord Europa si formarono numerosi laghi 
in depressioni create dal ritiro dei ghiacciai, ricevendo carbonio inorganico in forma 
di HCO3
- dall'argilla glaciale che ha alti valori in δ 13C.  
L’incorporazione di carbonio nelle piante da un serbatoio con TDIC arricchito 13C 
porta alla produzione di sostanza organica con valori elevati in δ 13C. Durante lo 
sviluppo dei suoli, ad esempio, con la formazione della foresta Boreale all’inizio 
dell’Olocene in Scandinavia, lo sviluppo del suolo risultante aumenta la fornitura 
di CO2 povero in 
13C per le acque sotterranee e di ricarica del lago. Questo processo 
è stato identificato nel Nord della Svezia da Hammarlund et al. (1997) come 
diminuzione δ13C nei carbonati.  
Durante il miglioramento del clima, ad esempio condizioni più secche possono 
portare all’abbassamento del livello del lago e alla riduzione delle concentrazioni 
di CO2 disciolta a causa dell’aumento del pH e della salinità. In questo caso le piante 
acquatiche fotosintetiche possono cambiare la sorgente di carbonio disciolto, da 
CO2 a HCO3
-, diventando relativamente ricche di 13C (Smith e Walker, 1980) e 
quindi producendo valori più elevati in δ13C. In queste condizioni sono stati 
registrati valori in δ13C delle piante fino a -9‰ (Meyers e Teranes, 2001). Questi 
valori possono ulteriormente aumentare dallo scambio del TDIC con il carbonio 
atmosferico isotopicamente più pesante, caratteristica comune di molti laghi chiusi 
laghi. Durante i periodi più umidi, invece, la riserva di carbonio del lago è 
incrementata da un maggior afflusso di CO2 dai suoli, con valori più bassi in ẟ 13C. 
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3.9 Isotopi dell’ossigeno nei carbonati lacustri 
La variazione del rapporto 18O/16O nei composti naturali nell’ambiente terrestre può 
essere usato come tracciante per i cambiamenti climatici e idrogeologici 
nell’ambienti terrestre e marino. Attualmente lo standard di riferimento per la 
composizione isotopica dell’ossigeno è lo SMOW (acronimo di Standard Mean 
Ocean Water), cui si affianca il PDB, ovvero il rapporto isotopico misurato nella 
Belemnitella americana, in particolare in un esemplare rinvenuto in Carolina del 
Nord, nella Pee Dee Formation del Cretacico. Quest’ultimo è tipicamente associato 
allo studio delle fasi carbonatiche. Il passaggio tra le due scale è relativamente 
semplice: 
 
δ18O (VSMOW) = 1.03091x δ 18O(VPDB)+30.91  
δ 18O (PDB) = 0.97002x δ 18O(VSMOW)-29.98 
 
Gli studi paleoclimatici più comuni a fini limnologici utilizzano i cambiamenti 
stratigrafici nelle composizioni isotopiche di carbonati lacustri o silicati. La 
composizione di precipitati minerali sia biogenici (scheletri) che autigeni 
(endogeni), può essere utilizzata per dedurne cambiamenti di temperatura o la 
composizione isotopica dell’ossigeno dell'acqua lago. Questi possono essere un 
proxy importante per il cambiamento climatico in cui gli isotopi riflettono i 
cambiamenti nella sorgente di acqua al lago o cambiamenti climatici come la 
temperatura o il rapporto di precipitazione / evaporazione. 
La figura 3.9.1 mostra i fattori che possono influenzare la composizione isotopica 
dell'ossigeno di un precipitato di carbonato lacustre (δ18Ocarb). 
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Figura.3.9.1 Fattori che influenzano la composizione isotopica dell’ossigeno nei 
carbonati lacustri (da Leng e Marshall, 2004). 
 
Un diagramma quasi identico potrebbe essere elaborato per la composizione 
isotopica dell'ossigeno dei silicati. 
 Per la precipitazione del minerale in equilibrio, la composizione isotopica è 
prevedibile sulla base delle leggi della termodinamica. In questo caso la 
composizione isotopica dell’ossigeno del minerale è controllata solo dalla 
temperatura e dalla composizione isotopica delle acque del lago, da cui precipita il 
minerale. In linea di principio, se si può dimostrare che un particolare tipo di 
carbonato o di silicato si forma in equilibrio isotopico, le equazioni di 
frazionamento (conosciute come equazioni paleoclimatiche) possono essere usate 
anche per stimare le temperature passate e i loro cambiamenti. L'interpretazione 
delle composizioni isotopiche dell’ossigeno, tuttavia, è complicata, perché sia le 
temperature che la composizione d'acqua possono essere influenzate dai 
cambiamenti climatici. La conoscenza dei fattori che possono aver influenzato la 
composizione isotopica delle acque del lago (δ18Olakewater nella figura 3.9.1) è 
ovviamente di vitale importanza per l'interpretazione del segnale δ18Ocarb. Tuttavia 
è necessario comprendere l'idrologia di base di un lago da sottoporre a 
campionamento per una ricostruzione paleoclimatica. Inoltre, è importante 
conoscere se il lago è aperto (sia afflusso che deflusso, tempo di residenza breve 
dell’acqua del lago) o chiuso (deflusso superficiale non efficace, lungo tempo di 
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residenza di acqua del lago) e se questo stato è potenzialmente cambiato nel tempo.  
Nello studio isotopico gli effetti del disequilibrio (o “effetti vitali” nel caso di 
carbonati biogenici) includono una varietà di effetti micro-ambientali che possono 
indurre cambiamenti, che potrebbero portare il minerale ad avere una composizione 
isotopica differente da quella prevista esclusivamente dalla termodinamica. I 
processi al disequilibrio possono, tuttavia, essere, comunque, sistematici e quindi 
grossolanamente prevedibili. Ad esempio, carbonati come gusci di ostracodi, che 
sembrano mostrare effetti vitali specie-specifici (Holmes e Chivas 2002), non sono 
preclusi da studi paleoclimatici a condizione che l'offset sia indipendente dalla 
temperatura o che i fattori che influenzano l'offset dall'equilibrio siano noti. (Leng 
e Marshall, 2004). 
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4 MATERIALI E METODI 
Al fine di ricostruire i cambiamenti paleoclimatici e paleoambientali avvenuti du-
rante la storia recente del lago, sono stati processati 68 campioni di sedimento pre-
levati da 3 sezioni localizzate su due sponde del lago dell’Accesa, due campioni d i 
sedimento superficiale di fondo lago e 10 campioni di molluschi (prelevati da una 
delle suddette sezioni), che sono stati tutti analizzati per determinarne il contenuto 
di carbonio organico e inorganico (TIC, TOC), la composizione isotopica di carbo-
nio e ossigeno della frazione carbonatica, la composizione isotopica del carbonio 
organico e classificarne le malacofaune presenti. 
 4.1 Campionamento 
I campioni di sedimento sono stati prelevati lungo tre sezioni individuate su due 
sponde del lago, come mostrato in Figura 4.1.1. La sezione AC1b si trova accanto 
a quella AC1(a sinistra), mentre la sezione AC2 è sita sulla sponda opposta del lago. 
 
Figura 4.1.1 Veduta da satellite del Lago dell’Accesa (da Google Maps, 2016), le 
frecce in rosso indicano i punti del campionamento. 
Tredici campioni sono stati prelevati dalla sezione denominata AC1 lunga 67,2 cm 
(Fig.4.1.3), 14 dalla sezione AC1b lunga 67,4 cm (Fig.4.1.2) e 42 dalla sezione AC2 
lunga 91 cm (Fig. 4.1.4).  
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                 Fig.4.1.2 Sez. AC1b                                           Fig.4.1.3 Sez.AC1                           
 
Fig.4.1.4 Sez.AC2 
Come si nota dalla figura 4.1.3; la sezione AC1 è costituita, dal basso verso l’alto, 
da:  
 un livello sabbioso grossolano con molluschi interi e frammentati (Bithynia 
tentaculata, Melanopsis etrusca) (spiaggia) ( di circa 20cm si spessore),  
 un livello organico scuro (torba) ( di circa  2 cm di spessore),  
 un livello di limi sabbiosi (unità lacustre) (di circa 22 cm di spessore), 
 suolo attuale (di circa 20 cm di spessore). 
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 La sezione denominata AC1b (fig.4.1.2) differisce dalla precedente per lo spessore 
del livello organico scuro (circa 4cm).                  
Mentre per la Sezione AC2, dal basso verso l’alto, abbiamo:  
 limi grigi massivi (di 20 cm circa di spessore),  
 un livello organico scuro (di 15 cm circa di spessore), 
 limi sabbiosi con frammenti di molluschi (di circa 35 cm di spessore)  
 suolo attuale (25 cm circa). 
Inoltre, al fine di classificare i molluschi presenti all’ interno dei campioni di 
sedimento, sono stati prelevati e selezionati 10 campioni dalla sezione AC2 e 2 
dal fondo del lago (fig.4.1.5). 
 
Figura 4.1.5 Campionamento del fondo del lago 
 
4.2 Preparazione campioni 
Ciascun campione di sedimento, dopo essere stato prelevato e inserito in un appo-
sito contenitore (con riportata sigla e profondità di prelievo), è stato in seguito es-
siccato in forno a 45°C (Fig.4.2.1) per 24 ore, quartato, pesato e macinato tramite 
un mortaio d’agata al fine di ottenere una polvere fine (Fig.4.2.2). 
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                      Fig.4.2.1 Forno                             Fig.4.2.2 Mortaio d’agata 
Ogni campione polverizzato è stato poi inserito in un contenitore con riportata sigla 
e profondità di campionamento. I campioni sono stati, in seguito, analizzati presso 
i laboratori dell’Istituto di Geoscienze e Georisorse (IGG) del CNR di Pisa.       
L’analisi calcimetrica e la determinazione del contenuto totale di C e N sono state 
eseguite sul campione macinato senza nessun altro trattamento, mentre per l’analisi 
isotopica del carbonio organico i campioni sono stati sottoposti a decarbonatazione 
prima di essere analizzati. 
Per quanto riguarda, invece, l’analisi dei molluschi i due campioni di fondo lago 
sono stati setacciati per mezzo di un setaccio con maglia di un 1mm, inseriti in forno 
a 50° per 24 ore e infine separati per specie. Per selezionare i molluschi dai 10 
campioni di sedimento della sezione AC2, invece, ogni campione dopo essere stato 
quartato è stato trattato con perossido di idrogeno (H2 O2) al 30% per 24 ore al fine 
rimuovere la parte organica rimanente (fig.4.2.3), in seguito è stato setacciato, con 
un setaccio di maglia di 1mm, e inserito in un forno a 50° C per 24 ore.  
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Figura 4.2.3 Lavaggio con H2O2 
4.3 Analisi calcimetrica 
La prima analisi chimica effettuata, è l’analisi calcimetrica. Si tratta di un analisi di 
base relativamente semplice, ma particolarmente importante in paleolimnologia, in 
quanto il contenuto in carbonato può essere messo in relazione, insieme al conte-
nuto di materia organica alla produttività primaria del lago, le cui variazioni pos-
sono dipendere da variazioni ambientali.  
Lo strumento utilizzato per queste analisi è il calcimetro De Astis (fig.4.3.1). Esso 
viene generalmente usato per misurare il contenuto di carbonato di calcio (espresso 
in %) di terreni, tramite la quantità di anidride carbonica che si sviluppa quando i 
carbonati reagiscono con l’acido cloridrico (HCl). 
 
Fig.4.3.1 Calcimetro di De Astis 
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Lo strumento è composto da un cilindro graduato da 100 ml in vetro, da un tubo per 
la fuoriuscita della soluzione satura in KCl, un matraccio da 250 ml, un tubetto di 
gomma che collega il matraccio al cilindro, una provetta di plastica per inserire 
l’acido di reazione, che andrà poi inserita nel matraccio, una pipetta per il prelievo 
dell’acido di reazione, un contenitore di vetro per la raccolta del KCl che fuoriesce 
per pressione esercitata dalla CO2 che si sviluppa, tappi in gomma forati e pinzetta 
metallica. Questo strumento utilizza il principio dei vasi comunicanti e la capacità 
di un gas di spostare volumi equivalenti, permettendo di effettuare delle letture di-
rette di carbonato di calcio espresso in percentuali.                                                                             
Prima di analizzare i campioni di sedimento, è stata costruita una curva di calibra-
zione, da cui in seguito è stata calcolata la quantità di carbonato del nostro cam-
pione. 
Per costruire questa curva sono state pesate quantità note di carbonato di calcio 
puro, tramite bilancia analitica, e annotate le quantità di gas prodotto in modo da 
costruire la curva di calibrazione da usare per determinare la quantità di carbonato 
di calcio incognito del campione dal gas prodotto. Sono stati pesati da cinque a otto 
standard di carbonato calcio, con aliquote rispettivamente di 0.10 g, 0.20 g, 0.30 g, 
0.40 g, ed una volta pesati sono stati fatti reagire con HCl e annotato il volume di 
CO2 prodotto da ogni standard. I dati ottenuti sono stati trasferiti su un foglio di 
calcolo Excel e costruita la retta di calibrazione valida per il singolo giorno di ana-
lisi. Una volta costruita la curva di calibrazione sono stati analizzati i singoli cam-
pioni, con un quantitativo per le analisi di circa 0,20 g (fig.4.3.2). Ogni campione 
pesato è stato inserito nel contenitore in vetro, è stata riempita la provetta, attraverso 
l’ausilio di una pipetta, con HCl (10%) e inserita successivamente all’interno del 
contenitore con una pinzetta, facendo attenzione a non versare l’HCl prima di aver 
chiuso con l’apposito tappo. A questo punto il contenitore è stato inclinato per ri-
versare l’acido sul campione e far avvenire la reazione chimica, agitando il conte-
nitore fino alla conclusione della reazione, ovvero quando non si osserva più la 
effervescenza o quando cessa la discesa della soluzione satura cloruro di potassio 
nel becker, poiché la CO2 sviluppata, non essendo solubile nella soluzione satura di 
KCl, determina lo spostamento di un volume di soluzione pari al suo volume. Alla 
fine è stato letto il valore del volume spostato di soluzione di cloruro di potassio nel 
cilindro graduato.   
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Fig 4.3.2 Foglio di calcolo delle analisi calcimetriche: standard CaCO3 puro, retta 
di calibrazione, risultati dell’analisi. Sezione AC1 
I valori m e q della curva di calibrazione sono stati utilizzati per risalire al peso di 
CaCO3 (g), di ogni singolo campione applicando la seguente formula:   
Peso CaCO3 = (ml CO2-q)/ m   
e quindi successivamente calcolare la sua percentuale all’interno del campione:   
% CaCO3= (Peso CaCO3/Peso campione) *100   
Il contenuto di carbonato di calcio può essere espresso anche come percentuale di 
carbonio inorganico totale (TIC), dividendo il valore trovato per 100 (peso moleco-
lare del CaCO3) e moltiplicando per 12 (peso atomico del carbonio). 
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4.4 Analisi della composizione isotopica (carbonio e ossigeno) della 
frazione carbonatica 
Lo strumento utilizzato per questo tipo di analisi è il Gasbench II (Thermo) accop-
piato ad uno spettrometro IRMS (Isotope Ratio Mass Spectrometry, Delta XP, Fin-
nigan Mat). Il Gasbench accoppiato all’IRMS permette di determinare il rapporto 
isotopico del carbonio (ẟ 13C) e dell’ossigeno (ẟ 18O) nella CO2 gassosa prodotta 
dall’acidificazione del carbonato di calcio tramite l’acido orto-fosforico. Lo stru-
mento è dotato di tre collettori ionici sensibili alle masse 44, 45 e 46, ovvero il range 
di massa più probabili dell’anidride carbonica costituita dai diversi isotopi di C e 
O.                                                                                                                                      
La composizione isotopica (δ) di un campione viene misurata rispetto ad uno stan-
dard di riferimento a composizione nota, può essere calcolata attraverso la seguente 
formula:   
        δ = (Rcampione/Rstandard-1)*1000   
dove R rappresenta il rapporto isotopico tra due isotopi, che viene calcolato met-
tendo l'isotopo pesante al numeratore (es. R = 18O/16O) ed il fattore 1000 converte 
il valore δ in per mille (‰). 
I campioni di polvere da analizzati vengono inseriti all’interno di vials (in vetro 
dotati di filettatura su cui si mette un tappo a vite con membrana in plastica) e po-
sizionati all’interno di pozzetti termostatati del Gasbench. Una volta inseriti, l’aria 
inizialmente presente nei vials viene sostituita da elio (fase di flush), dopodiché si 
inietta con una siringa in ogni vials 0,5 ml di acido orto-fosforico che reagisce con 
il CaCO3 producendo CO2 che verrà analizzata dallo spettrometro. Infatti, tramite 
un flusso di elio la CO2 viene trasportata all’interno del Gasbench, dove subisce 
rimozione dell’umidità tramite una trappola a nafion, per poi passare attraverso la 
colonna cromatografica che separa la CO2 dall’azoto e altri gas eventualmente pre-
senti e infine un ulteriore passaggio per la rimozione dell’umidità, tramite una se-
conda nafion trap. 
Dal Gasbench il gas passa allo spettrometro, dove viene prima ionizzato tramite un 
filamento di tungsteno che produce un fascio di elettroni che collide con la CO2, 
producendo un catione radicalico per espulsione di un elettrone. Questo fascio di 
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ioni prodotti successivamente viene accelerato e convogliato dentro un tubo analiz-
zatore e, per effetto del campo magnetico, subiscono una deviazione dalla loro 
traiettoria rettilinea in funzione della loro massa (Fig.4.4.1). I 3 fasci separati, cor-
rispondenti alle masse 44, 45 e 46 che escono dal tubo secondo tre traiettorie di-
verse, vengono raccolti da un collettore, il segnale prodotto viene amplificato e tra-
smesso al software di acquisizione dati. 
 
 
Fig.4.4.1 Funzionamento spettrometro. 
 
I rapporti di massa 45/44 e 46/44 vengono usati per calcolare ẟ 13C e ẟ 18O rispetto 
alla CO2 di riferimento. 
I valori ottenuti sono poi ricalcolati rispetto agli standard di rifermento per i carbo-
nati (V-PDB). 
 
4.5 Analisi CHN 
Per questo studio i campioni sono stati analizzati tramite l’analizzatore elementare 
Carlo Erba 1108. L’analizzatore elementare permette di determinare la percentuale 
in peso del carbonio totale, idrogeno, azoto, presente in campioni organici ed inor-
ganici tramite ossidazione completa ed istantanea dei campioni (flash combustion), 
in modo che tutte le sostanze, organiche ed inorganiche, siano trasformate in pro-
dotti di combustione. In particolare, lo strumento è dotato di una colonna di ossida-
zione contenente ossido di cromo e mantenuta ad una temperatura di 1040°C, in cui 
 COLLETTORI 
 
46 
45 
 44 
 
59 
 
è iniettato un flusso di ossigeno puro per 10 secondi al momento dell’ingresso del 
campione. In questo modo tutti i composti carboniosi vengono ossidati a CO2. Il 
flusso di gas prodotti vengono fatti così passare attraverso una colonna di riduzione 
contenente rame metallico e mantenuta a 650°C, dove i composti contenenti azoto 
vengono ridotti a N2. I gas così prodotti, CO2, N2 e H2O vengono separati da una 
colonna gascromatografica e quantificati mediante un rilevatore TCD (Thermal 
Conductivity Detector). 
 
 Procedura analitica 
Per effettuare l’analisi è stata pesata una quantità di campione polverizzato com-
presa tra 0,8 e 0,2 mg, utilizzando una bilancia analitica di precisione. I campioni 
sono inseriti all’interno di capsule di stagno (Fig.4.5.1) che sono state poi chiuse 
tramite pinzette, cercando di dare loro una forma il più possibile sferica, per con-
sentire un’analisi ottimale dei campioni nell’analizzatore, poiché la forma sferica 
favorisce lo scorrimento nell’autocampionatore e la caduta verso la colonna di com-
bustione dell’analizzatore elementare. 
 
Fig.4.5.1 Campione all’interno della capsula in stagno. 
Insieme ai campioni sono stati inoltre pesati degli standard di acetanilide e di urea, 
utilizzati per realizzare la retta di calibrazione a cui verranno rapportati poi tutti i 
campioni analizzati.  L’acetanilide è uno standard multifunzione, di cui sono cono-
sciuti i valori di carbonio C: 71,09% e di azoto N: 10,36%. Attraverso l’utilizzo 
degli standard è possibile verificare l’efficienza di conversione di un campione so-
lido nel corrispettivo gas.  
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Il segnale misurato dal rilevatore viene acquisito dal software (EAGER200) che 
automaticamente costruirà il cromatogramma della sostanza, riportando il segnale 
in funzione nel tempo. La posizione dei vari picchi sull’asse dei tempi identifica il 
componente stesso e l’area sottesa dal picco è proporzionale alla quantità di ogni 
singolo componente. Quindi, riportando l’area corrispondente ad ogni standard con 
contenuti noti di azoto e carbonio, è possibile costruire la curva di calibrazione.  
Per il calcolo del TIC (total inorganic carbon) e del TOC (total organic carbon) si 
procede con le seguenti formule:    
TIC (%) = (%CaCO3 /100) x 12 
TOC (%) = TC – TIC 
Dove 100 indica il peso molecolare del CaCO3;  
12 indica il peso del carbonio.  
 
4.6 Analisi del rapporto isotopico ẟ 13C della materia organica.  
Per questo tipo di analisi è stato utilizzato lo spettrometro di massa accoppiato 
all’analizzatore elementare EA1108 tramite l’interfaccia conflow II. 
Prima di effettuare le analisi i campioni sono stati decarbonatati tramite aggiunta di 
HCl (10%) fino alla completa eliminazione del carbonato di calcio, in quanto la 
presenza di carbonati nel campione inquinerebbe il dato isotopico della materia or-
ganica.  Al fine di decarbonatare i campioni, essi sono stati inseriti in appositi con-
tenitori etichettati, con sigla e profondità, e fatti reagire per aggiunta di HCl fino a 
che non si notava più effervescenza. Dopodiché sono stati eseguiti lavaggi con ac-
qua deionizzata fino a che il pH della soluzione fosse neutro. A questo punto è stata 
eliminata l’acqua dai contenitori e i campioni sono stati messi in forno a 45°C per 
qualche giorno, per eliminarne l’umidità presente. 
L’utilizzo degli standard certificati per diversi valori del rapporto isotopico 13C/12C 
rispetto al PDB permette di verificare il corretto funzionamento dello strumento e 
calcolare la retta di calibrazione con cui determinare il valore corretto del campione 
rispetto al riferimento PDB. In dettaglio, dai valori ottenuti dagli standard, si co-
struisce la retta di calibrazione che ci permette di ottenere un fattore di correzione 
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da applicare ai valori di δ 13C (‰) ottenuti dalle singole analisi. Il valore del δ 13C 
(‰) ottenuto è determinato in relazione allo standard di riferimento PDB (“Pee Dee 
Belemnite” CaCO3), secondo la seguente formula. (Brand, 1996): Gli standard di 
riferimento utilizzati sono grafite pura, fogli di polietilene e saccarosio. 
δ13C(‰) = [(Rcampione /Rstandard)-1] × 1000   
Dove, R = 13C/12C. Le notazioni δ e l’unità per mille ‰, sono utilizzate per espri-
mere nel modo migliore le piccole differenze delle abbondanze isotopiche. 
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5 RISULTATI 
Di seguito sono illustrati i risultati delle analisi in laboratorio condotte su 68 cam-
pioni di sedimento prelevate dalle 3 sezioni, due campioni di sedimento superficiale 
di fondo lago e 10 campioni dalla sezione AC2 (per selezionare i molluschi). I dati 
discussi sono relativi al contenuto di carbonio organico e inorganico (TOC, TIC), 
alla composizione isotopica di carbonio e ossigeno della frazione carbonatica (ẟ 
13Ccarb, ẟ 18Ocarb), alla composizione isotopica del carbonio organico (ẟ 13Corg) e alla 
classificazione delle malacofaune presenti. 
5.1 Contenuto di carbonio organico totale (TOC) 
  
Figura 5.1.1 TOC, Sezione AC1  
Come si nota dal grafico (fig.5.1.1), i valori del contenuto in percentuale di carbonio 
organico totale variano in un intervallo compreso da un valore massimo di 13,7% a 
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un minimo di 1, 9%. Il TOC tende a diminuire con la profondità, indicando proba-
bilmente un’elevata efficienza nel riciclo di materia organica. 
  
Figura 5.1.2 TOC Sezione AC1b 
Il grafico della sezione AC1b (fig.5.1.2) mostra, invece, i valori del contenuto di 
carbonio organico totale che variano da un valore massimo di 8,9% a un valore 
minimo del limite di detezione. 
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Figura 5.1.3 TOC Sezione AC2 
Il grafico della sezione AC2 (fig.5.1.3) mostra i valori del contenuto di carbonio 
organico totale che variano da un valore massimo di 10,2% a un valore minimo del 
limite di detezione.  
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5.2 Contenuto di carbonio inorganico totale (TIC) 
 
Figura 5.2.1 TIC Sezione AC1 
La figura 5.2.1 mostra i valori del contenuto in percentuale del carbonio inorganico 
totale (TIC). Questi valori variano in un intervallo compreso tra un valore massimo 
di 9,5% a un valore minimo di 3.9%.  Come si nota dalle figure 5.2.1 e 5.1.1, il TIC 
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e il TOC hanno andamento opposto, questo è evidente ad esempio alla profondità 
di 39.2 cm dove il TIC aumenta fino al suo valore massimo (indicando un elevato 
apporto esterno di carbonati al lago, o una maggiore attività produttiva del lago con 
produzione di carbonati autigeni), viceversa il TOC diminuisce registrando il valore 
minimo. 
 
Figura 5.2.2 TIC Sezione AC1b 
Il grafico della figura 5.2.2 mostra i valori del contenuto in percentuale del carbonio 
inorganico totale TIC per la sezione AC1b. I valori variano da un valore massimo 
di 10,9% a un minimo di 5,5%. Gli andamenti di questa sezione sono molto simili 
a quelli della sezione AC1. 
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Figura 5.2.3 TIC Sezione AC2 
Il grafico della sezione AC2 mostra valori del contenuto in percentuale di carbonio 
inorganico totale (TIC) che variano da un massimo di 11,5% a un valore minimo di 
6,4%. 
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5.3 Composizione isotopica di Carbonio e Ossigeno della frazione 
carbonatica ( ẟ 13 Ccarb  e ẟ 18 Ocarb) 
 
Figura 5.3.1  ẟ 13 Ccarb  e ẟ 18 Ocarb, Sezione AC1 
Come si nota dal grafico (fig.5.3.1), i valori dei rapporti del δ 13Ccarb variano da un 
valore minimo di -2,8‰ a un massimo di -1,4‰  
I valori dei rapporti del δ 18Ocarb variano da un valore minimo di -6,4‰ a un mas-
simo di -5,8‰.  
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Figura 5.3.2 ẟ 13 Ccarb  e ẟ 18 Ocarb, Sezione AC1b 
Il grafico della sezione AC1b mostra, invece, I valori dei rapporti del δ 13Ccarb va-
riano da un valore minimo di -3,0‰ a un massimo di -2,3‰. 
I valori dei rapporti del δ 18Ocarb variano da un valore minimo di -6,1‰ a un mas-
simo di -5,4‰. 
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Figura 5.3.3 ẟ 13 Ccarb  e ẟ 18 Ocarb, Sezione AC2 
Il grafico della sezione AC2 mostra valori dei rapporti del δ 13Ccarb variano da un 
valore minimo di -1,2‰ a un massimo di 0,8‰. 
I valori dei rapporti del δ 18Ocarb variano da un valore minimo di -6,6‰ a un mas-
simo di -5,5‰. 
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5.4 Composizione isotopica del carbonio organico (ẟ 13 Corg) 
 
Figura 5.4.1 ẟ13 Corg, Sezione AC1 
Come si nota dalla fig.5.4.1, valori dei rapporti isotopici del δ13Corg, ottenuti dall’ 
analisi dei campioni di materia organica, variano da un valore minimo di -27,2‰ a 
un massimo di -26,4‰. Si osservano trend simili tra gli andamenti dei valori relativi 
al δ 13Corg e al TOC (i valori bassi del TOC possono indicare un forte riciclo di 
materia organica, che genera valori negativi di δ 13Corg). 
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Figura 5.4.2 ẟ13 Corg, Sezione AC1b 
Il grafico della sezione AC1b mostra valori dei rapporti isotopici del δ 13Corg che 
variano da un valore minimo di - 27,6‰ a un massimo di -26,1‰. 
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Figura 5.4.3 ẟ 13 Corg, Sezione AC2 
Il grafico della sezione AC2 (fig.5.4.3) mostra valori dei rapporti isotopici del δ  
13Corg che variano da un valore minimo di -28,8 ‰ a un massimo di -26,2‰. 
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5.5 Classificazione molluschi 
Dal campionamento del fondo lago AC1 sono state riconosciute 7 specie (fig.5.5.1): 
 Bithynia tentaculata (58 esemplari): è un mollusco gasteropode proso-
branco, appartenente alla famiglia delle Bithynidae (dimensioni 8-16 mm). 
E’ un mollusco dulciacquicolo che vive in acque stagnanti come laghi, anse 
di fiumi fossati e paludi. Raggiunge 25-30 m di profondità e 2000 m di alti-
tudine. E’ presente in acque mesoalcaline con salinità fino al 12‰. E’ una 
specie dioica e vive nel substrato (argilla, ghiaia, fango, sabbia) in autunno 
e inverno, e sulle macrofite acquatiche (Chara spp.) nei mesi caldi. Questa 
specie è diffusa in Italia centrale e in tutta Europa (fig.5.5.2). 
 
Figura 5.5.2 Bithynia tentaculata 
 Theodoxus fluvialis (19 esemplari): è un mollusco gasteropode acquatico 
appartenente alla famiglia delle Neritidae (dim. 8-13 mm). Vive in substrati 
solidi, in laghi, fiumi e canali di zone pianeggianti e pedemontane. Sopporta 
concentrazioni saline fino al 16‰. E’ diffuso in tutta Italia (fig.5.5.3). 
 
Figura 5.5.3 Theodoxus fluvialis 
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 Melanopsis etrusca (2 esemplari): è un mollusco gasteropode acquatico ap-
partenente alla famiglia Melanopsidae (dim. 14-21 mm). Vive in acque ter-
mali. E’ diffuso nella Maremma Toscana (fig.5.5.4). 
 
Figura 5.5.4 Melanopsis etrusca 
 Lauria cylindracea (2 esemplari): è un mollusco gasteropode polmonato 
terrestre, appartenente alla famiglia delle Lauriidae (dim. 3-4 mm). Vive 
nella lettiera o sotto ciottoli. E’ diffuso in tutta Italia (fig.5.5.5). 
 
Figura 5.5.5 Lauria Cylindracea 
 Valvata piscinalis (18 esemplari): è un mollusco gasteropode dulciacqui-
colo della famiglia delle Valvatidae (dim. 4-6 mm). Vive tra la vegetazione 
sommersa in acque pulite, stagnanti o a debole corrente (laghi, fiumi, paludi 
e canali). Nei mesi freddi vivono nel fango. E’ diffuso in Italia centrale e 
insulare (fig.5.5.6) 
 
Figura 5.5.6 Valvata piscinalis 
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 Physella acuta (2 esemplari): è un mollusco gasteropode acquatico della fa-
miglia delle Physidae (dim. 9-17 mm). Vive tra la vegetazione acquatica di 
ruscelli, fiumi, paludi e stagni. E’ diffuso in Italia centrale e insulare 
(fig.5.5.7) 
 
Figura 5.5.7 Physella acuta 
 Belgrandia thermalis (1 esemplare): è un mollusco gasteropode dulciacqui-
colo, appartenente alla famiglia delle Hydrobiidae (dim. 1,8-2,5 mm). Vive 
in acque correnti e pulite di canali e torrenti. E’ diffuso in tutta la Toscana 
(fig.5.5.8) 
 
Figura 5.5.8 Belgrandia thermalis 
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Figura 5.5.1 Istogramma fondo lago AC1 
Dal fondo AC2, invece, sono state riconosciute 5 specie (fig.5.5.9): 
 Bithynia tentaculata (347 esemplari) 
 Stagnicola fuscus (5 esemplari): è un mollusco gasteropode acquatico della 
famiglia delle Lymnaidae (dim. ῀ 20 mm). Vive tra la vegetazione in acque 
stagnanti o con debole corrente. Nei periodi caldi si nasconde nel terreno o 
nel fango. E’ diffuso in Italia continentale e insulare (fig.5.5.10). 
 
Figura 5.5.10 Stagnicola fuscus 
 Theodoxus fluvialis (6 esemplari) 
 Valvata piscinalis (45 esemplari) 
 Hygromia cintella (1 esemplare): è un mollusco gasteropode polmonato ter-
restre della famiglia delle Hygromiidae ( dim. 7-12 mm). Vive in prati in 
ambienti umidi, sponde di ruscelli e torrenti. E’ diffuso in Italia continentale 
e Sicilia (fig.5.5.11) 
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Figura 5.5.11 Hygromia cintella 
 Cochlicella barbara (1 esemplare): è un mollusco gasteropode polmonato 
terrestre appartenente alla famiglia delle Cochlicellidae (dim 8-12 mm). 
Vive tra la vegetazione erbacea, in ambienti costieri o nell’entroterra. E’ 
diffuso in Liguria, Friuli e Toscana (fig.5.5.12) 
 
Figura 5.5.12 Cochlicella barbara 
 
Figura 5.5.9 Istogramma fondo AC2 
Per quanto riguarda la sezione AC2, i molluschi sono stati prelevati da 10 campioni. 
Dal campione denominato AC2(-4-6) sono state riconosciute 8 specie (fig.5.5.13): 
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 Bithynia tentaculata (138 esemplari) 
 Cochlicella barbara (3 esemplari) 
 Planorbis planorbis (1 esemplare): è un mollusco gasteropode dulciacqui-
colo appartenente alla famiglia delle Planorbidae (dim. 12-19 mm). Vive 
tra la vegetazione acquatica, su fondi limosi o tra le pietre ricoperte di alghe, 
nelle acque stagnanti o a debole corrente. E’ presente in acque oligoalcaline 
con salinità di max 4‰. E’ diffuso in Italia continentale Sicilia e Sardegna 
(fig.5.5.14). 
 
Figura 5.5.14 Planorbis planorbis 
 Vallonia sp.(enniensis?) (1 esemplare): è un mollusco gasteropode polmo-
nato terrestre, appartenente alla famiglia delle Vallonidae (dim. 1,8-3,5 
mm). Vive in ambienti umidi lungo i corsi d’acqua. E’ diffuso in Liguria, 
Toscana e Alpi Orientali (fig.5.5.15) 
 
Figura 5.5.15 Vallonia sp. (enniensis?) 
 Truncatellina cylindrica (2 esemplari): è un mollusco gasteropode polmo-
nato terrestre appartenente alla famiglia delle Vertiginidae (dim. 1,6-2 mm). 
Vive in campi aperti a quote medio basse, sotto la lettiera o nel terriccio. E’ 
diffuso in Italia e in gran parte dell’Europa (fig.5.5.16). 
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Figura 5.5.16 Truncatellina cylindrica 
 Valvata piscinalis (6 esemplari) 
 Belgrandia thermalis (79 esemplari) 
 Vertigo antivertigo (1 esemplare): è un mollusco gasteropode polmonato 
terrestre della famiglia delle Vertiginidae (dim. 1-2,2 mm). Vive in ambienti 
umidi sui bordi dei ruscelli. E’ diffuso in Toscana (fig.5.5.17). 
 
Figura 5.5.17 Vertigo antivertigo 
 
 Opercoli di B. tentaculata (18) (fig.5.5.18) 
 
Figura 5.5.18 Opercoli di B. tentaculata 
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Figura 5.5.13 Istogramma campione AC2 (-4-6) 
Dal campione denominato AC2(-22-24) 4 specie (fig. 5.5.19): 
 Bithynia tentaculata (14 esemplari) 
 Valvata piscinalis (1 esemplare) 
 Stagnicola fuscus (1 esemplare) 
 Belgrandia thermalis (2esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (2) 
 
Figura 5.5.19 Istogramma campione AC2 (-22-24) 
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Dal campione denominato AC2(-28-30) 3 specie (fig.5.5.20): 
 Bithynia tentaculata (130 semplari) 
 Valvata piscinalis (19 esemplari) 
 Belgrandia thermalis (26 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (9) 
 
Figura 5.5.20 Istogramma campione AC2 (-28-30) 
Dal campione denominato AC2 (-38-40) 2 specie (fig.5.5.21): 
 Bithynia tentaculata (21 esemplari) 
 Valvata piscinalis (3 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (4) 
 
Figura 5.5.21 Istogramma campione AC2 (-38-40) 
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Dal campione denominato AC2(-40-42) 2 specie (fig.5.5.22): 
 Bithynia tentaculata (71 esemplari) 
 Valvata piscinalis (1 esemplare) 
 Opercoli di B. tentaculata (7) 
 
Figura 5.5.22 Istogramma campione (-40-42) 
Dal campione denominato AC2(-54-57) 8 specie (fig.5.5.23): 
 Bithynia tentaculata (162 esemplari) 
 Valvata piscinalis (2 esemplari) 
 Acroloxus lacustris (8 esemplari): è un mollusco gasteropode acquatico, ap-
partenente alla famiglia delle Acroloxidae (dim. 2,5-7 mm). Vive in acque 
stagnanti o con debolissima corrente, in laghi, stagni o paludi. In acque oli-
goalcaline tollera salinità fino al 3‰. Si trova sia in substrati solidi che 
molli. E’ diffuso in Europa Centro-orientale, molto comune in Italia 
(fig.5.5.24) 
 
Figura 5.5.24 Acroloxus lacustris 
 Euconulus fulvus (1 esemplare): è un mollusco gasteropode polmonato ter-
restre, appartenente alla famiglia delle Euconulidae (dim 2,3-3,5 mm). Vive 
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in tronchi marcescenti, vicino ruscelli nei boschi. E’ diffuso in Italia conti-
nentale, Sicilia e Sardegna (fig.5.5.25). 
 
Figura 5.5.25 Euconulus fulvus 
 Belgrandia thermalis (132 esemplari) 
 Stagnicola fuscus (13 esemplari) 
 Vertigo antivertigo (8 esemplari) 
 Theodoxus fluvialis (32 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (20) 
 
 
Figura 5.5.23 Istogramma Campione AC2 (-54-57) 
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Dal campione denominato AC2(-70-72) 2 specie (fig. 5.5.26): 
 Bithynia tentaculata (136 esemplari) 
 Valvata piscinalis (10 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (6) 
 
Figura 5.5.26 Istogramma campione AC2 (-70-72) 
Dal campione denominato AC2(-74-76) 2 specie (fig.5.5.27): 
 Bithynia tentaculata (64 esemplari) 
 Valvata piscinalis (9 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (2) 
 
Figura 5.5.27 Istogramma campione AC2 (-74-76) 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
BITHYNIA TENTACULATA VALVATA PISCINALIS OPERCOLI DI BITHYNIA
N
U
M
.S
P
EC
IE
AC2(-70-72)
0
10
20
30
40
50
60
70
BITHYNIA TENTACULATA VALVATA PISCINALIS OPERCOLI DI BITHYNIA
N
U
M
.S
P
EC
IE
AC2(-74-76)
86 
 
Dal campione denominato AC2(-76-78) 2 specie (fig5.5.28): 
 Bithynia tentaculata (71 esemplari) 
 Valvata piscinalis (9 esemplari) 
 Opercoli di B. tentaculata (3) 
 
Figura 5.5.28 Istogramma campione AC2 (-76-78) 
Dal campione denominato AC2(-78-80) 4 specie (fig.5.5.29): 
 Bithynia tentaculata (94 esemplari) 
 Valvata piscinalis (16 esemplari) 
 Belgrandia thermalis (1 esemplare) 
 Stagnicola fuscus (1 esemplare) 
 Opercoli di B. tentaculata (2) 
 
           Figura 5.5.29 Istogramma campione AC2 (-78-80) 
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6 DISCUSSIONE  
6.1 Discussione analisi dei sedimenti 
Le analisi effettuate hanno riguardato i seguenti parametri: 
TOC (Total Organic Carbon): la materia organica presente nei sedimenti, come già 
detto in precedenza, ha origine principalmente da residui di forme vegetali, viventi 
intorno e dentro il lago. Il contenuto totale di carbonio organico (TOC) rappresenta, 
quindi, la quantità di materia organica preservata all’interno dei sedimenti lacustri 
successivamente alla sua deposizione e sfuggita ai processi di degradazione che 
avvengono all’interno della colonna d’acqua e sul fondo del lago. Perciò il TOC 
dipende sia dalla produzione primaria che dal successivo grado di decomposizione 
(Meyers e Teranes, 2001). Importante è anche il tasso di sedimentazione che dilui-
sce il contenuto di materia organica presente, ma che la preserva anche dalla suc-
cessiva alterazione nell’interfaccia sedimento/acqua. La materia organica terrigena 
lacustre (alloctona) che si origina dal bacino è dovuta principalmente al degrado di 
piante superiori che si accumulano nei suoli, componenti aggiuntivi possono pro-
venire da sorgenti più lontane, favoriti dal vento o dal trasporto fluviale. Anche se, 
nel caso del lago dell’Accesa, il trasporto fluviale non è da considerare rilevante, in 
quanto questo sistema lacustre è privo di immissari significativi, quindi il trasporto 
a lunga distanza è da considerarsi nullo o trascurabile. 
TIC (Total Inorganic Carbon): rappresenta la quantità di carbonati presenti nei se-
dimenti lacustri. Il carbonato lacustre autoctono (calcite) precipita durante il pe-
riodo primaverile-estivo dall’epilimnio, quando gli organismi fotoautrofici assimi-
lano CO2, favorendo la precipitazione. La principale fonte di ioni Ca per i laghi è 
costituita dai bicarbonati disciolti, provenienti dalle rocce carbonatiche presenti 
all’interno del bacino idrografico e trasportati verso il lago dai flussi di acque frea-
tiche o fluviali che lo alimentano. 
δ 13Corg : La composizione isotopica del carbonio organico presente nei sedimenti 
lacustri riflette la composizione isotopica del carbonio sorgente utilizzato durante i 
processi di fotosintesi, che a sua volta dipende dalle condizioni ambientali (Hayes, 
1993). Lo sviluppo dei suoli influenza fortemente i valori del δ 13Corg, in quanto nei 
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suoli la degradazione di materia organica derivante da piante terrestri (erbe, cespu-
gli, alberi) genera CO2 impoverita (isotopicamente “leggera”) che viene trasportata 
tramite le acque freatiche di ricarica del lago, influenzando così la composizione 
isotopica del DIC (Dissolved Inorganic Carbon) del lago e influenzando sia la com-
posizione isotopica della materia organica che quella della eventuale calcite bioin-
dotta precipitata. 
δ 13Ccarb: I carbonati autigeni, che precipitano in ambiente lacustre, riflettono in 
modo abbastanza diretto la composizione e la concentrazione del carbonio inorga-
nico disciolto DIC presente nelle acque. La concentrazione e la composizione del 
DIC è a sua volta influenzata principalmente dalla composizione isotopica delle 
acque che affluiscono al lago (freatiche o fluviali), dagli scambi di CO2 tra l’acqua 
del lago e l’atmosfera e, infine, dai processi di fotosintesi/respirazione delle piante 
acquatiche che vivono all’interno del lago stesso (Leng e Marshall, 2004). Questi 
tre processi risentono, a loro volta, dei cambiamenti ambientali (quindi climatici) 
che ne determinano le caratteristiche nel tempo. Quindi le variazioni che si riscon-
trano nei valori del δ 13Ccarb nei sedimenti lacustri, riflettono direttamente le varia-
zioni del δ 13C del DIC nel tempo. 
δ 18Ocarb: La variabilità del segnale isotopico contenuto nelle calciti autigene (δ 
18Ocarb) può essere interpretata come archivio della variazione del bilancio idrolo-
gico del lago dell’Accesa nel tempo, ovvero come variazioni nel rapporto tra input 
di acqua verso il lago (dovuto alle precipitazioni) ed evaporazione: I/E. In generale, 
valori più bassi di δ 18Ocarb sono associati a fasi con maggior rapporto I/E, mentre 
valori più alti di δ 18Ocarb possono essere associati a fasi di ridotto rapporto I/E (Leng 
et al., 2010). La diminuzione in 18O nelle calciti autigene può essere dovuta a diversi 
fattori, come aumento delle precipitazioni e/o diminuzione dell’evaporazione, tem-
perature più basse, o cambio nell’origine della circolazione delle masse d’aria 
umide predominanti. Questo sistema è reso spesso più complesso per via dei pro-
cessi di frazionamento isotopico che avvengono durante la cristallizzazione del mi-
nerale per gli effetti della temperatura e i processi cinetici. In generale, ad aumenti 
delle temperature corrispondono periodi di precipitazione meteorica caratterizzati 
da valori di δ 18Ocarb più bassi, ma possono anche portare a un minor grado di fra-
zionamento durante la precipitazione del minerale e di conseguenza, a valori di δ 
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18Ocarb più bassi.  Periodi più aridi e minor precipitazioni meteoriche, invece, arric-
chiscono il corpo lacustre in isotopi pesanti, a causa dell’evaporazione maggiore 
(Roberts et al., 2008). 
Confrontando l’andamento dei valori ottenuti dalle analisi, a prima vista si osser-
vano solo variazioni modeste dei parametri misurati ma che comunque fanno pre-
supporre condizioni climatico-ambientali diverse. Di seguito sono discussi i risul-
tati relativi alle analisi geochimiche e isotopiche effettuate per i 68 campioni di 
sedimento (fig.6.1.1, fig.6.1.2, fig.6.1.9).  
Sezione AC1 
 
Figura 6.1.1 Grafico totale degli andamenti relativi ai valori di TOC, TIC, δ13Corg, 
δ 13Ccarb, δ 18Ocarb per la sezione AC1. 
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Sezione AC1b 
 
Figura 6.1.2 Grafico totale degli andamenti relativi ai valori di TOC, TIC, δ 13Corg, 
δ 13Ccarb, δ 18Ocarb per la sezione AC1b 
Le sezioni AC1 e AC1b, poiché campionate a poca distanza e perché presentano 
caratteristiche molto simili, sono state esaminate congiuntamente. Come si nota dai 
grafici (fig.6.1.1, fig.6.1.2) i valori del contenuto di carbonio organico totale 
(TOC%) delle due sezioni mostrano oscillazioni con la profondità, testimoniando 
differenze nella produttività primaria e/o nel grado di decomposizione, in risposta 
ai cambiamenti avvenuti nel bacino idrografico o nel regime idrologico. D’altra 
parte la maggiore variazione si presenta in corrispondenza con la parte superficiale 
interessata da processi pedogenetici attivi. In particolare si nota, per la sezione AC1, 
un valore minimo di 1,9%, all’ interno dei limi sabbiosi, alla profondità di 39,2 cm 
che indica probabilmente un’elevata efficienza nel riciclo di materia organica che 
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fa presupporre che il lago non fosse caratterizzato da lunghi periodi di stratifica-
zione delle acque e con una buona attività primaria, testimoniata dai valori relati-
vamente più elevati di TIC. Anche per la sezione AC1b i valori variano da valori al 
di sotto del limite di detezione all’interno dei limi sabbiosi, alla profondità di 33,8 
cm, a cui corrispondono valori più elevati di TIC. I valori relativamente più negativi 
di δ 13Corg potrebbero indicare un possibile contributo da parte della CO2 derivante 
dalla degradazione della materia organica all’interno del lago.  
Anche i valori del TIC mostrano oscillazioni con la profondità. Inoltre, presentano 
andamenti opposti rispetto al TOC, come si nota ad esempio per la sezione AC1, 
dove a 39.2 cm di profondità il TOC diminuisce registrando il valore minimo, men-
tre il TIC aumenta fino al suo valore massimo 9,5%, indicando probabilmente una 
maggior produttività primaria che induce la precipitazione di carbonati autigeni, 
come suggerito anche dall’alta correlazione negativa del TOC e del TIC per le se-
zioni AC1 e AC1b (fig.6.1.3, fig.6.1.4). D’altra parte la forte correlazione negativa 
suggerisce processi che coinvolgono sia la degradazione della materia organica che 
la diluizione legata all’aumento (diminuzione) della precipitazione del carbonato. 
 
Figura 6.1.3 Correlazione tra l’andamento del TOC (%) e l’andamento del TIC 
(%) per la sezione AC1 
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Figura 6.1.4 Correlazione tra l’andamento del TOC (%) e l’andamento del TIC 
(%) per la sezione AC1 
I valori del δ 13Corg variano, per la sezione AC1, da un valore minimo di -27.2‰, 
all’interno del suolo attuale, a un massimo di -26,4‰, all’interno delle sabbie fini 
e grossolane. Mentre per la sezione AC1b i valori variano da un minimo di -27,6‰, 
a un massimo di -26,1‰, entrambi all’interno del suolo attuale. Anche questi valori 
mostrano oscillazioni con la profondità. I valori più negativi si possono interpretare 
come dovuti a suoli ben sviluppati circostanti il lago, dove la degradazione della 
materia organica terrestre produce significative quantità di anidride carbonica, con 
composizione isotopica negativa, che arrivano al lago. Inoltre, si osservano trend 
simili tra gli andamenti relativi al δ 13Corg e al TOC della sezione AC1, mentre sono 
meno evidenti per la sezione AC1b (fig.6.1.5, fig.6.1.6). La correlazione positiva 
tra TOC e 13C potrebbe suggerire che all’aumentare della produttività primaria 
(quindi del TOC, che comunque è anche influenzato da processi di degradazione) 
il corpo di acqua si impoverisce di 12C a causa del frazionamento legato ai processi 
fotosintetici. 
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Figura 6.1.5 Correlazione tra l’andamento del TOC (%) e l’andamento del δ 13Corg 
(‰PDB) per la sezione AC1 
 
Figura 6.1.6 Correlazione tra l’andamento del TOC (%) e l’andamento del δ 13Corg 
(‰PDB) per la sezione AC1b 
I valori dei rapporti del δ 13Ccarb, per la sezione AC1, variano da un valore minimo 
di -2,8‰, all’interno del suolo attuale, a un massimo di -1,4‰, anch’ esso all’in-
terno del suolo attuale. Mentre quelli della sezione AC1b variano da un minimo di 
-3,0‰, all’interno del suolo attuale, a un massimo di -2,3‰, al passaggio da suolo 
attuale a limi sabbiosi. Questo ultimo passaggio, corrispondente anche ad un incre-
mento di attività primaria, come testimoniato dall’aumento di TIC, può avere in-
dotto ad un maggiore sequestro da parte dell’attività fotosintetica di 12C e a un con-
seguente arricchimento in 13C del carbonio disciolto e quindi a un incremento del ẟ 
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13C dei carbonati precipitati da queste acque. I valori più negativi, sono probabil-
mente dovuti al rilascio di 12C, in seguito a processi di degradazione, seguito da 
ossidazione di carbonio organico nelle acque del fondo, portando anche alla dimi-
nuzione del TOC. I valori dei rapporti del δ 18Ocarb per la sezione AC1, variano da 
un valore minimo di -6,4‰, all’interno dei limi sabbiosi, a un massimo di -5,8‰, 
all’interno del suolo attuale. Mentre quelli per la sezione AC1b variano da un valore 
minimo di -6,1‰, all’interno del suolo attuale, a un massimo di -5,4‰, all’interno 
dei limi sabbiosi e sabbie con frammenti di molluschi. I valori più bassi suggeri-
scono alto rapporto I/E che indicherebbe periodi con precipitazioni abbondanti, an-
che se le variazioni sono relativamente modeste. Non vi è una significativa varia-
zione dei valori di ẟ 13C e ẟ 18O dei carbonati che suggerisce una loro diversa origine 
(escludendo contributi di carbonati alloctoni o comunque una influenza non signi-
ficativa) e un sistema aperto con tempi di residenza relativamente brevi.  La debole 
correlazione negativa tra il di ẟ 13C e il ẟ 18O dei carbonati per le due sezioni è 
rappresentata in figura 6.1.7 e 6.1.8. 
 
Fig.6.1.7 Grafico δ 13C vs δ 18O per i carbonati lacustri per la sezione AC1 
R² = 0,0149
-6,60
-6,40
-6,20
-6,00
-5,80
-5,60
-5,40
-5,20
-3,00 -2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
ẟ
 1
8 
O
 c
ar
b
ẟ 13 C carb
AC1
95 
 
 
Fig.6.1.8 Grafico δ 13C vs δ 18O per i carbonati lacustri per la sezione AC1b 
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Sezione AC2 
 
Figura 6.1.9 Grafico totale degli andamenti relativi ai valori di TOC, TIC, δ13Corg, 
δ 13Ccarb, δ 18Ocarb per la sezione AC2 
Anche per i campioni della sezione AC2 (fig.6.1.8) i valori del TOC mostrano forti 
oscillazioni con la profondità. Essi variano da un massimo di 10,2%, all’interno dei 
limi sabbiosi (anche se i valori medi all’interno dei limi sono molto più bassi, circa 
2-3 %, rispetto al picco massimo di 10,2%) a valori al di sotto del limite di detezione 
all’interno del suolo attuale. In corrispondenza di questo picco vi è un significativo 
aumento del TIC e del δ 13Ccarb, che potrebbe indicare fase di aumento di produtti-
vità primaria, il δ 18Ocarb invece diminuisce indicando maggiore apporti di acqua (e 
quindi periodo umido). I valori del TIC mostrano anch’essi forti oscillazioni con la 
profondità. Variano da un valore massimo di 11,5%, all’interno della torba, a un 
valore minimo di 6,4%, all’interno dei limi sabbiosi. Il TIC e il TOC anche per 
questa sezione, hanno andamento opposto.  
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Fig. 6.1.9 Correlazione tra l’andamento del TOC (%) e l’andamento del TIC (%) 
per la sezione AC2 
I valori del δ 13Corg mostrano forti oscillazioni con la profondità. Variano da un 
minimo di -28,8‰, all’interno dei limi sabbiosi, a un massimo di -26,2‰, all’in-
terno della torba. Come per le due sezioni precedenti, i valori più negativi si pos-
sono interpretare come dovuti a suoli ben sviluppati circostanti il lago, dove la de-
gradazione della materia organica terrestre produce significative quantità di ani-
dride carbonica, con composizione isotopica negativa, che arrivano al lago.  
I valori dei rapporti δ 13Ccarb mostrano forti oscillazioni con la profondità, con valori 
che variano da un minimo di - 1,2‰, all’interno della torba, un massimo di 0,8‰, 
all’interno del suolo attuale. I valori positivi possono suggerire un aumento dell’at-
tività fotosintetica con sequestro della 12C e quindi carbonati positivi. Inoltre, ri-
spetto alle due sezioni precedenti, i valori del δ 13Ccarb sono molto più positivi e i 
valori del δ 13Corg molto più negativi (fig.6.1.10). 
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Figura 6.1.10 Correlazione tra l’andamento del δ13Ccarb(‰) e l’andamento del 
δ13Corg(‰) per la sezione AC2 
Anche i valori dei rapporti δ 18Ocarb mostrano forti oscillazioni con la profondità. I 
valori variano da un minimo di -6,6‰, all’interno del suolo attuale, a un massimo 
di -5,5%, all’interno dei limi grigi massivi. Questi bassi valori suggeriscono quindi 
alto rapporto I/E che indicherebbe periodi con precipitazioni abbondanti e che i 
valori del suolo attuale rappresentano valori lacustri e quindi un innalzamento del 
livello del lago rispetto all’attuale. La debole correlazione negativa tra il di ẟ 13C e 
il ẟ 18O dei carbonati è illustrata in figura 6.1.11. 
 
Fig.6.1.11 Grafico δ 13C vs δ 18O per i carbonati lacustri per la sezione AC2 
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6.2 Discussione sulle malacofaune presenti 
L’analisi dei dati geochimici non mostra una evidente relazione con i dati litostra-
tigrafici. Una maggiore aderenza con i risultati litologici è stata l’analisi malacolo-
gica. L’analisi e la classificazione delle malacofaune presenti ha permesso di rico-
noscere 16 specie di molluschi: 
 9 specie dulciacquicole: Bithynia tentaculata, Valvata piscinalis, Belgran-
dia thermalis, Stagnicola fuscus, Planorbis planorbis, Acroloxus lacustris, 
Theodoxus fluvialis, Melanopsis etrusca, Physella acuta. 
 7 specie terrestri: Lauria cylindracea, Hygromia cintella, Cochlicella bar-
bara, Vallonia sp. (enniensis?), Truncatellina cylindrica, Vertigo antiver-
tigo, Euconulus fulvus. 
Alcune tra le specie dulciacquicole (Bithynia tentaculata, Planorbis planorbis, Bel-
grandia thermalis, Acroloxus lacustris, Theodoxus fluvialis), sono in grado di tol-
lerare salinità anche elevate (fino al 16‰ per il Theodoxus fluvialis), questo con-
fermerebbe la particolarità delle acque di questo lago. 
 Inoltre, per quanto riguarda la sezione AC2, all’interno del campione AC2 (-54-
57), è stata riscontrata la presenza di due specie terrestri (Vertigo antivertigo e Eu-
conulus fulvus) in corrispondenza del livello organico (torba) che testimonierebbe 
l’abbassamento del livello del bacino avvenuto durante la storia recente del lago.  
 
6.3 Conclusioni 
Le variazioni registrate nell’andamento dei valori del TOC (%) sono state interpre-
tate come variazioni della produttività primaria e/o del grado di decomposizione 
della materia organica, successivamente alla sedimentazione. Analogamente, un 
aumento dei contenuti di TIC (%) è stato interpretato come dovuto alla maggior 
produttività primaria che induce la precipitazione di carbonati autigeni. Per quanto 
riguarda i valori δ 13Corg, in generale, si possono interpretare valori più negativi in 
presenza di suoli ben sviluppati circostanti il lago, dove la degradazione della ma-
teria organica terrestre produce significative quantità di anidride carbonica, con 
composizione isotopica negativa, che arrivano al lago. Anche i valori di δ 13Ccarb 
rappresentano un utile indicatore sull’origine del carbonio e sui processi che inte-
ressano il bacino lacustre.  Mentre le variazioni del δ 18Ocarb sono state legate al 
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budget idrologico del lago. Tuttavia, nonostante le significative variazioni litologi-
che riscontrate, probabilmente legate alla variazione del livello del lago, i dati geo-
chimici mostrano solo modeste variazioni di complessa interpretazione. 
Una maggiore aderenza con i risultati litologici è stata l’analisi malacologica. 
L’analisi e la classificazione delle malacofaune presenti ha permesso di riconoscere 
16 specie di molluschi (9 specie dulciacquicole e 7 terrestri). Inoltre, per quanto 
riguarda la sezione AC2 è stata riscontrata la presenza di due specie terrestri (Ver-
tigo antivertigo e Euconulus fulvus) in corrispondenza del livello organico (torba) 
che testimonierebbe l’abbassamento del livello del bacino avvenuto durante la sto-
ria recente del lago. 
In conclusione, lo studio delle caratteristiche geochimiche e isotopiche dei sedi-
menti del lago e delle malacofaune presenti potrebbero essere considerati un valido 
metodo di analisi per effettuare ricostruzioni sulle evoluzioni paleoambientali e pa-
leoclimatiche proprie dei bacini lacustri.  
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